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(3) Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers 

@ Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung eines Cycloolefincopolymers durch Polymeri- 
sation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Monomeren, mindestens eines polycycli- 
schen Olefins, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Monomeren, mindestens eines monocy- 
clischen Olefins und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acycli- 
schen 1 -Olefins, in Gegenwart eines Katalysatorsystems, 
welches aus mindestens einem Cokatalysator und aus 
mindestens einem Metall-Koordinations-Komplex ge- 
spannter Geometrie besteht. 
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Beschreibung 

Die Erfindung bciritTi ein Verfahren zur Hersiellung von Cycloolcfincopolynicrcn mil hohen Motmasscn. 
Aus dcr Lileralur ist bekannt. daB mil Meiallocen-Aluminoxan-Katalysaiorsystemcn Cycloolefinhomopolymcrc und - 
5 copolymere hergcstclli werden konnen (EP-A-283 164, EP-A-407 870). Die Polymerisation der Cycloolefinc verlauft 
dabei unier Erhalt der Cyclen und kann in Losungsmilteln oder in Masse durchgefuhrl werden. Als Losungsmittel kon- 
nen KohlenwassersiolTc eingesetzt werden. 

Cycloolefincopolymcre konnen mil einem hohen Gehali an Cycloolefin hergesielli werden und besitzen dann einc 
hohe Glaslempcratur. Damil verbunden isi eine hohe thcrnuschc Fonnbestandigkeii, weswegen diese Polymere sich zur 
lu Verwcndung als ihernioplastische Formmassen eignen. Cycloolefincopolymere mil einem nicdrigeren Gehali an Cycloo- 
lefin weisen eine geringere Glaslemperalur auf. Sie bcsiizen bei Gcbrauchstcmperaiur eine hohere Dukiilitat und konnen 
elasiomere Eigenschafien aufweisen. 

Bei Cycloolefincopolymeren. die mitrels Meiallocentechnologie hergesielli werden. zeigt sich, daB sie relativ niedrige 
Massenmiltel der Molmasse aufweisen. AuBerdem enistehen bei der Vcrwendung von Elhylen als Comonomer haufig 
15 teilkristalline Elhylenpolymerisate als Nebenprodukte. welche die Transparenz der Cycloolefincopolymere deutlich be- 
eintrachtigen konnen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Ertindung liegt darin, ein Verfahren zur Hersiellung von Cyclooletincopolymeren mil 
hoherem Massenmiltel der Molmasse bei gleichzeitig hoher Transparenz bereitzustellen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung wird durch ein Verfahren zur Hersiellung eines Cycloolefincopolymers 
20 durch Polymerisation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines poly- 
cyclischen Olefins, 0 bis 99.9 (iew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. mindestens eines monocycli- 
schen Olefins und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1- 
Olefins, in Gegenwart eines Katalysatorsystems gelost. 

Die Polymerisation wird im fliissigen Cycloolefin selbst oder in Cycloolefin-Losung durchgefuhrl, wobei zweckmaBi- 
25 gerweise der Druck oberhalb 1 bar liegt. 

Das fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysatorsysleni enlhall mindestens einen Melall-Koor- 
dinations-Komplcx, dcr ein Mctall dcr Gruppc 3 bis 10 odcr der Lanthanidcn-Rcihc des Pcriodcnsy stems dcr Elcmcntc 
und ein an das Metall koordiniertes konjugiertes 7i-System enthalt. Das an das Metall koordinierte konjugierte 7i-System 
kann durch eine Gruppe substituiert sein, die ebenfalls an das Metallatom koordiniert ist und die gespannte Geometrie 
30 des Metall-Koordinations-Komplexes bewirkt. Vergleichbare Strukturen sind in EP-A-416 815, in EP-A-418 044 und in 
EP-A-698 618 beschrieben. 

Bevorzugt handelt es sich bei dem fur des erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendenden Metall- Koordi nations- Kom- 
plex um eine Verbindung der Forrnel (I) 



(i) 



wobei 

45 M l ein Metall der Gruppe 3 bis 10 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemente ist, 

R 1 ein delokalisiertes acyclisches TE-System wie C 4 -C2o-AlkenyL Cj^n-Alkinyl, C 3 -C2o-Allyl, CVCon-Alkadienyl, 
C 4 -C2o-Polyenyl oder vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 Heteroatomen enthalten konnen, oder ein unsubstituiertes 
oder substituiertes delokalisiertes C 5 -C 40 -cyhsches n-System oder vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 Heteroatomen 
enthalten konnen, bedeutet, 

50 R 2 eine ein- oder mehrgliedrige Briicke ist, welche die Reste R 1 und R 3 verkniipft und mindestens ein Atom der Gruppe 
14 des Periodensystems der Elemente oder mindestens ein Bor-Atom enthalt und ein oder mehrere Schwefel- oder Sau- 
erstoffatome enthalten kann und mit R 1 ein kondensiertes Ringsystem bilden kann, 

R 3 einen anionischen oder nichtionischen Liganden bedeutet, der an M 1 koordiniert ist und ein oder mehrere Stickstoff-, 
Phosphor-, Sauerstoff- und/ oder Schwefelatome enthalt und mit R 2 ein kondensiertes Ringsystem bilden kann. und 
55 R 4 ein anionischer oder nichtionischer Ligand ist, wobei n = 0, 1, 2, 3 oder 4 in Abhangigkeit von der Valenz von M be- 
deutet. 

Das fiir das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysatorsystem kann aufierdem einen oder mehrere Co- 
katalysatoren enthalten. 

Das fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendende Katalysatorsystem ist ein hochaktiver Katalysator fur die 
60 Olefinpolymerisation. Bevorzugt werden ein Metall-Koordinations-Komplex und ein Cokatalysator eingesetzt. Es kon- 
nen auch Mischungen von zwei oder mehr Metall-Koordinations-Komplexen verwendet werden, insbesondere zur Her- 
stellung von Reaktorb lends oder von Polyolefinen mit breiter oder multimodaler Molmassenverteiiung. 

Bevorzugt ist ein Metail-Koordinations-Komplex, der ein Metall der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des Peri- 
odensystems der Elemente enthalt. AuBerdem bevorzugt ist ein Metall-Koordinations-Komplex, der ein delokalisiertes 
65 cyclisches r| 5 - koordiniertes rc-System enthalt. Bevorzugt sind delokalisierte cyclische 7C-Systeme wie Cyclopentadienyl, 
Indenyl, Fluorcnyl oder substituiertes Cyclopentadienyl, substituiertes Indenyl oder substituiertes Fluorenyl oder ver- 
gleichbare Strukturen, die bis zu 5 Heteroatomen enthalten konnen. Dabei konnen eines oder mehrere der A tome des de- 
lokalisierten cyclischen Jt-Systems substituiert sein. wobei die Substitucnten gleich oder verschieden sein konnen und 
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ncbcn WassersiolY. Atonic dcr Gruppe 14 dcs Pcriodcnsystcms dcr lilcnicntc unci/ oder cin cxicr mchrerc Hctcroatonic 
wie dcr Gruppc 15, 16, 17 dcs Periodcnsysienis dcr Elcmentc cnthahen konncn. Zwei odcr mchrerc der Substituentcn 
konncn cincn Ring bildcn; Bcispicle fiir substituicrtc dclokalisicrtc cyclische n-Systcmc sind Methylcyclopcntadicnyl, 
Ethylcyclopentadicnyl. Isopropylcyclopentadienyl, t-Buty!cyclopcntadienyl, Dimethylcyclopenladicnyl, Dicihylcyclo 
pcniadicnyl. Diisnpropylcyclopentadicnyl, Di-t-butylcyclopentadienyl Tctramclhylcyclopcnladicnyl. s 

Besonders bcvorzugl handelt es sich bci dcm fur dcs crfindungsgcniaBc Vcrfahrcn zu vcrwendcndcn Mciall-Koordi- 
nations-Komplex urn cine Vcrbindung dcr Fonncl (la): 



f R 5 

Mt— -R 




(la) 



10 



15 



wobei 



M 1 ein Metall der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensy steins dcr Elcmente ist 20 
R 2 cine ein- oder inehrgliedrigc Brucke ist, welche das Ti 5 -koordiniertc cyclische 7U-System und R 3 verknupft. und be- 
deutet vorzugsweise 
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=BR 6 , =AIR 6 , -Ge-, -Sn- ? -O, -S-, =SO, =S<X =NR 6 , =CO, =PR 6 , oder =P(0)R 6 , wobei R 6 gleich oder verschieden sind 45 
und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine C|-C 40 -kohlenstoffhakige Gruppe wie eine CpCio-Alkylgruppe, die 
halogeniert sein kann, eine C 6 -C 2o - Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-C2o-Aryioxy-, e * ne C^C^-Alkenyl-, 
eine CyC 40 -Arylalkyl-, eine C 7 -C 4u -Alkylaryl-, eine C8-C 4u -Arylalkenyigruppe, -SiR 7 3 , -NR 7 2 , -Si(OR 7 ) 3 ,-Si(SR 7 ) 3 
oder -PR 7 2 bedeuten, worin R 7 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine CpCm-Alkylgruppe oder eine Cg-Cjo- 
Arylgruppe sind oder ein Ringsystem bilden, wobei o > 1 ist, und 50 
M- Silicium, Germanium oder Zinn ist, 

R 3 O, S, NR 8 , PR 8 oder einen neutralen 2-Elektronen-Donor-Liganden bedeutet, ausgewahlt aus der Gruppe OR 8 , SR 8 , 
NR 8 2 . PR 8 2- wobei R 8 ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci^o-kohlenstofThaltige Gruppe wie eine CpCi 0 - 
Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 2 o- Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-C 2 o-Aryloxy-, eine 
C 2 -Cp-Alkenyl-, eine C-T-C^o-ArylaLkyl-, eine Cy-C^o-Alkylaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylaikenylgruppe, -SiR 9 3 , -NR 9 2 , - 55 
Si(OR^) 3 ,-Si(SR 9 ) 3 oder -PR 9 2 bedeuten, worin R 9 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C r C I0 -Alkylgruppe 
oder eine C 6 -C 1(r Arylgruppe sind ? 

R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Cj-C 4 okohlenstoffhaltige Gruppe wie eine Ci-Cjo-Alkyl- 
, eine CpCjo-Alkoxy-, eine C 6 -C| 0 -Aryl-, eine Cg^^-Aryloxy-, eine C2-Cin-Alkenyl-, eine C7-C 40 -Arylalkyl- oder 
eine C 7 -t- 4 (rArylalkenylgruppe, e ^ ne OH-Gruppe, ein Halogenatom oder NR^s* worin R 10 ein Halogenatom, eine C|- 60 
C 10 - Alkylgruppe oder eine C 6 -Ci 0 - Arylgruppe ist, bedeuten, oder R 4 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 
Ringsystem bilden, wobei n = 1 oder 2 ist, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci-C 4u -kohlenstofThaltige Gruppe wie 
eine CpCjo- Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-C20- Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C6-C 2 n- 
Aryloxy-, eine C 2 -C 12 -Alkenyk eine C7-C 4u -Arylalkyl-, eine C7-C 40 -Alkylaryl-, oder eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, 65 
-SiR n 3 , -NR'Uf- Si"(OR M ) 3 ,-Si(SR M ) 3 oder -PR n 2 bedeuten, worin R M gleich oder verschieden ein Halogenatom, 
eine C r Ci 0 - Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 - Arylgruppe sind oder ein Ringsystem bilden, oder zwei oder mehr benach- 
barte Substituentcn R 5 zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden, welches bevorzugt 4 bis 40, 
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bcsonders bevorzugt 6 bis 20 KohicnsiotYaiomc enthalt. 

Ganz bcsonders bevorzugt handeli es sich bci dem fur das erfindungsgemaBe Vcrfahrcn zu verwendenden Mctall-Ko- 
ordinations-Komplcx uni cine Verbindung der Forme! (Ib): 




(lb) 



wobei 

M 1 Titan, Zirkonium Oder Hafnium bedeutet, 

R- eine ein-, zwei- oder dreigliedrige Brucke ist, welche das T^-koordinierte cyclische 7i-System und R 3 verkniipft, und 
bedeutet vorzugsweise 

R 6 R 6 R 6 R 6 

I II I 



R 6 r 6 r 6 R 6 

wobei 

R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C 10 -Al- 
kylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C2o-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg^o-Aryloxy-, eine CV 
C 12 -Alkenyl-, eine C 7 -C 40 -Arylalkyi-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine CyC 40 -Arylalkenylgruppe bedeutet, wobei o = 1, 2 
oder 3 ist, und 
M 2 Siliciurn ist, 

R 3 NR 8 ist, wobei R 8 ein Wasserstoffatom, eine CrQo-kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C , 0 -Alkylgruppe, die ha- 
logeniert sein kann, C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 2 o-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-C^-Aryloxy-, 
eine C 2 -C 12 -Alkenyl-, eine C r C 40 -Arylalkyl-, eine C^CVo-Alkyiaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylaikenylgruppe ist, 
R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r Ci 0 -Al- 
kyl-, eine C r C l0 -Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryi-, eine C 6 -C 25 -Aryloxy-, eine C 2 -C| 0 -Alkenyl-, eine C7-C 40 -Arylalkyl- 
oder eine C 7 -C 40 - Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder NR l0 2 , worin R 10 ein Halogenatom, eine 
C r C J0 -Alkylgmppe oder eine C 6 -Qo"Arylgruppe sind, bedeuten, oder zusammen mit den sie verbindenden Atomen ein 
Ringsystem bilden, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 10 -Alkyl- oder Trime thy Isilyl- Gruppe bedeuten oder 
zwei der Substituenten R 5 mit dem sie verbindenden Cyclopentadienyl-System einen sechsgliedrigen aromatischen kon- 
densierten Ring bilden. 

Beispiele fur die erfindungsgemaB zu verwendenden Metall-Koordinations-Komplexe sind: 

(Methylamido)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(T| 5 -cyciopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Ethylamido)(-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Ethylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Isopropylamido)(T| 5 -cyclopentaciienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Isopropylamido)(T] 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)("n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsi1anzirkonbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(T| 5 -cyclopentadienyi)diniethylsilanzirkondichlorid 

(Cyc!ohexylamido)(7l 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(il 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilaniitandichlorid 

(Methylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Memylamido)(T] 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanutanbis(dimethylamid) 

(Methylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Ethylamido)('q 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylamido)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
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(liihylainido)(TV 5 -cyclopcniadieny^ 

(liihylaniicio)(ii 5 -cyclopentadicnyl)dinicthylsilantiianb 

(Isopropylaniido)(n 5 -cyclopcntadicnyl)dinicthylsilantitandichlorid 

(Isopropyiamido)(T] 5 -cyclopcntadienyl)diincthylsilantiiandibroniid 

(Tsopropylaniidn)(r| 5 -cyclopentndienyl)diiiicihylsilanliianbis(diine!hylaniid) 

(Isopropylaniido)(n 5 -cycIopenladicnyl)diiiiclhylsilaniiianbis(diethylaniid) 

(i-Bu(ylainido)ij| 5 -cycIopcnladienyl)dinicihylsilantitandichlorid 

(!-BuiyIaniido)(T| 5 -cvcIopcnladicnyl)diincthylsilantitandibromid 

(i-Butylajiiido)(il 5 -cyclopcniadicnyl)diniethylsilantitanbis(diiHcthvlarnid) 

(i-Buiylainido)(r| 5 -cyc!opcniadienyl)diiiicthylsilantitanbis(dicthylaiind) 

(Phenylaniido)(r| s -cyclopentadicnyl)diincthylsilantitandichlorid 

(Phenyianiido)(T| 5 -cyclopentadienyl)diinethylsilanlitandibroniid 

(Phcnylaniido)(Tl 5 -cyclopcnradienyl)diineihylsilanntanbis(dnTie^ 

(Phenylamido)("n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Cyclohexy land do)(T| 5 -cyclopentadienyl)dime thy Isilantifandichlorid 

(Cyclohexylanudo)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dinielhylsilantitandibromid 

(Cyclohexylanudo)(Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethyisilantitanbis(diiTiethylaniid) 

(Cyclohexylanudo)(T] 5 -cyclopentadienyl)diineUiylsilantitanbis(diethylainid) 

(Mevhylaiiiido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichiorid 

(Methylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylainid) 

(EiJiylaiiiido)(3-melhyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirk;ondichlorid 

(Ethylainido)(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimeihylsilanzirkonbis(diethylam 

(Isopropylanudo)(3-methyl-Ti 5 -cyclopentaciienyl)dirnelhyIsilanzirkondichlorid 

(Isopropylamido)(3-methyl-n 5 -cyclo^ 

(t-Butylajindo)(3-methyl-r| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsiianzirkondichlorid 
(l-Bulylainido)(3-ineLhyl-r| 5 -cyclopenladienyl)diiiielhylsilanzirkonbis(dieLhylaiiiid) 
(Phcnylamido)(3-rncthyl-T] 5 -cyclopcntadicnyl)dimcthylsilanzirkondichlorid 
(Phenylamido)(3-methyl-T| 5 -cycIopentadien^ 

(Cyclohexylamido)(3-niethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 
(Cyclohexylaniido)(3-nietiiyl-T| 5 -cyclopentadie^ 

(Methylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamido)(3-methyl-"n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilandtandibromid 

(Methylanudo)(3-methyl-T^ 5 -cyclopentadienyl)dimethyisilantitanbis(dimethyla^ 

(Melhylmiudo)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilaatitanbis(dielhylaiiiid) 

(Ethylaxnido)(3-methyl-il 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Ethylainido)(3-methyl-Tl 5 -cycIopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 

(Ethylainido)(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylarm 

(Ethyiajnido)(3~methvl-Ti 5 -cyclopentadien^ 

(Isopropylamido)(3-methyl-r| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(Isopropylainido)(3-methyI-T| 5 -cyc!opentadienyl)dimethylsilandtandibromid 
UsopropylamidojU-methy i-ti "'-cyci^^ 

(Isopropylamido)(3-mediyl-T] 5 -cyclopentadienyl)dimetiiylsilandtanbis(diediylamid) 

(t-Butylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibroniid 

(t-Butylainido)(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylarm 

(t-Butylamido)(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyi)dimethylsilandtanbis(diethylamid) 

(Phenyiamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanntandichlorid 

(Phenylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dirTiethyisilantitandibromid 

(Phenylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylaini^ 

(Phenylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilandtanbis(diethylamid) 

(Cyclohexylaniido)(3-methyl-T( 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilandtandichiorid 

(Cyclohexylanudo)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibronud 

(Cyclohexylaniido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylami 

(Cyclohexylaniido)(3-niethyl>T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Methylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyi)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(3-ethyl-ii 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylam 

(Ethylainido)(3-ethyl-T] 5 -cyclopentadienyi)dimethyisilanzirkondichlorid 

(Ethyicimido)(3-ethyl-r| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Isopropylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(TsopropyIaniido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadieny!)diTnethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(l-Butylamido)(3-ethyl-Tl 5 -cyclopcntadienyl)diniethylsilanzirkondichlorid 

(L-Butylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimcthylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(3-ethyUT] 5 -cyclc^entadienyl)dimethyIsilanzirkonbis(diethyiamid) 

(Cyclohexylaiiudo)(3-niethyl-n^-cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Cyclohexylaniido)(3-ethyl-ii 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylaniid) 

(Mcthylamido)(3-ethyl-T] 5 -cyclopcntadienyl)dimethylsilantilandichlorid 

(Methylamido)(3-ethyl-7] 5 -cycIopcntadienyl)diniethylsilanlitandibromid 
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f Mciliylamido)(3-c(hyl-Tl*-^ 
(Mcihylamido)(3-cihyl-T| 5 -cycIo^^ 

(Iithyiajnido)(3-cthyl-T^ 5 -cyclupcntadicny l)diniethyisilantitandichlorid 
(liihylaiiiido)(3-clhyl-T|^-cyclopcntadienyl)diniethylsilantitandibromid 
5 (Iiihylaniido)(3-cthyl-T|- s -cyclopcnte^ 

(ltthylajiiido)(3-cthyl-T| 5 -cyclopcntadicnyl)diiiiethylsilantitanbisfdiethylaiTiid) 
(Isopropylaniido)(3-ethyl-T^- s -cyclopentadienyl)dimcthylsilantiiandichlorid 
(Isopropylamido)(3-cthyl-T| 5 -cyciopeniadienyl)dinicthylsilantilandibromid 
(lsopropylanudo)(3-ethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)dinicthylsilantiianbis(dimcthylannd) 

10 (Isopropylaniido)(3-ethyl-T] 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilantitanbis(die!hylaimd) 
(l-BulylaJiiido)(3-elhyNr|- s -cyclopentadicnyl)diineihylsilanlitandichlorid 
(t-Butylaxiudo)(3-ethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilantitandibroinid 
(t-Butylamido)(3-elhyl-T| 5 -cyclopenradieny])dimethylsi!antitanbis(diniethylarTiid) 
(t-Butylajriido)(3-elhyl-Tl 5 -cyclopenta^^^ 

15 (Phcnylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyciopcntadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(Phenylainido)(3-cthyl-T| 5 -cyciopcntadienyl)dimethylsilarititandibromid 
(Phenylainido)(3-ethyl-T| 5 -cyciopentadienyl)dimelhylsilanUtaribis(diniethyiamid) 
(Phcnylamido)(3-ethyl"n 5 - c yclop«ntadienyl)dimethylsilantiLanbis(diethylamid) 
(Cyclohexylamido)(3-inethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 

20 (Cyclohexylamido)(3-ethyl-ri 5 -cyclopentadienyl)dinieihylsilantitandibroimd 

(( , yclohexylamido)(3-ethyt-n 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilantitanbis(dimethyiamid) 
(Cyclohexylamido)(3-ethyl-n 5 -cyclopcntadienyl)diniethylsilanLitanbis(diethylamid) 
(Meihylainido)(tetrainethyl-n 5 -cyclopentadienyl)diinelhytsilanzirkondichlorid 
(Me thy 1 ami do)(tetrainethyl-n 5 -cy eloper ^ 

25 (Ethylaniido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilajizirkondichlorid 

(Bthylajnido)(ielraitiethyl-Tl 5 -cyclopenladienyl)diiiicLhylsilanzirkonbis(dieLhylaiid 

(Isopropylamido)(tctramcthyl-T| 5 -cyclop)cntadicnyL)dimcthyLsilanzirkondichlorid 

(Isopropylamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopen^ 

(t-Butyianiido)(tetraniethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 
30 (t-ButylaJiudo)(tetrainethyl-ii 5 -cyclop^ 

(Phenylamido)(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Phenylamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Cyclohexylanudo)(tetramethyl-i^ 5 -cyciopentadienyl)diniethytsilanzirkondichlorid 

(Cyclohexylanudo)(tetraiiiethyl-T] 5 -cyclo 
35 (Methylamido)(tetrarnethyl-T] 5 -cyclopentadienyl)dinielhylsiiantitandichlorid 

(Methylamido)(tetraniethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilandtandibrom 

(Methylamido)(tetrainethyUn 5 -cydopentadienyl)d^ 

(Methylamido)(tetramethyl~n 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilantitanbis(diethylamid) 
(Ethylairiido)(tetramethyL-Tl 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilandtandichiorid 
40 (EthyLamido)(telrainethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dirnethyisilandtandibrorTiid 
(Eihylamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimetbylsilantitanbis(dimethyl 
(Ethyl aniido)(tetrainediyl-Ti 5 -cyc 

(Isopropylamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(Isopropylamido)(tetramethyl-"n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
45 (Isopropylainido)Ctetramethyl-^ 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dim 
(Isopropylamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclo^ 

(t-Butylainido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(t-Butylainido)(tetramethyl-n 5 -cyciopentadienyl)dirTiethyLsilandtandibromid 
(t-Butylainido)(teiramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)dimethylsiLantitanbis(dimethyianiid) 

50 (t-Butylamido)(tetramethyl-n 5 "Cyclopentadienyl)dimethylsiLantitanbis(diethylaniid) 
(Phenylamido)(tetramethyl-n 5 - c yclopentadienyl)dimethylsilandtandichlorid 
(Phenylamido)(tetramethyl-ri 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandibromid 
(Phenylamido)(telrarnethyl-ll 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 
(Phenylamido)(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

55 (C\clohexylamido)(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantitandichlorid 
(Cyclohexylamido)(telramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethyisilandtandibromid 
(CyclohexyIamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilantilanbis(dimethylam 
(Cyclohexylamido)(tetramelhyl-T] 5 -cyclopentadienyl)dimethyisilantitanbis(diethylaniid) 
(Methy lamido)( 1 -T] 5 -indenyl)dimethy IsilanzirkondichLorid 

60 (Meihy!amido)(1-Tl 5 -indenyl)dimethylsilanzirkonbis(dierhylamid) 
(Ethylaniido)(l-T| 5 -indenyI)dimethylsilanzirkondichIorid 
(Ethylaniido)(l-T| 5 -indenyl)diniethylsiiajizirkonbis(diethylamid) 
(Isopropylamido)(l-T] 5 -indenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 
( Isopropy lamido)( 1 -T| 5 -i ndeny L)di methy isilanzirkon bis(diethy tamid) 

65 (t-Buiylamido)(l-T| 5 -indenyOdimethylsiLanzirkondichlorid 

(t-Butylamido)(l Ti*-indenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylaniid) 
(Pheny laniido)( 1 -T] 5 -indenyl)diniethyisilanzirkondichlorid 
(PhcnylaniidoXl-Ti^-indenyOdiniethylsilanzirkonbisCdiethylamid) 
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(('yclohcx via n lido )(l-T)^-indcnyl)dinicihylsilan/.irkondichlorid 

((. , yclohcxylainido)(l-T| 5 -indcny])dinicihvisilan/jrkonbis(dieihylaniid) 

(McthylainidoXl-T| s -indcnyI)dinieihylsilaniiiandichlorid 

(Mcihvlainido)(l-Ti 5 -indenyl)dinie!hylsilantitandibroniid 

(McthylamidoX1-i] 5 -indenyl)dinicihylsilantitanbis(dimc(hylamid) 

( Methyl amido)( l-T| 5 -indenyl)dinicihylsilantitanbis(diethylaniid) 

(l*ihylaniido)(l-T| 5 -indcnyl)diinc!hyIsilantilandichlorid 

(lithylainido)f l-r| 5 -indcnyl)dimethylsilantiian(iibroniid 

(li{hylaiiiido)(l-r| !S -indenyl)diriicihylsilantiianbis(diiiicihylaniid) 

(lithylajiiido)(1-T| 5 -indcnyl)di!iicihylsilanutanbis(dieihylainid) 

(Tsopropylaniido)( 1 -ri 5 -indcnvl)dimethyIsilaniitandichlorid 

(Isopropylanudo)(l-Tj- 5 -indcnyl)di!iieihylsilaniitandibromid 

(Tsopropylaniido)(l-ii 5 -indcnyl)ditnclhylsilaniitanbis(diniethylaniid) 

(Isopropylaniido)(l-'n 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylannd) 

(t-Buiylainido)(l-T| 5 -indenyl)dinicthylsilantitandichlorid 

(t-Buiylainido)(l-T| 5 -indenyl)diniethylsilantitandibroniid 

(t-Buiylmnido)(l-T| 5 -indenyl)diniethylsilaniitanbis(dimcthylaiiiid) 

(t-Buiylainido)(l-ii 5 -indcnyl)dimethylsilantitanbis(diethylaniid) 

(Phcnylamido)(l-Ti s -indenyl)dimcthylsilantitandichlorid 

(Phenylamido)(l-T| 5 -indenyI)dimcthylsilantitandibromid 

(Phenylamido)(l-Ti 5 -indenyl)dinicthylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Phenylamido)(l-il 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

((^yclohexylaiTiido)(l-"n 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylainido)( 1 -TvMndenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Cyciohexylanudo)(l-T| 5 -indenyl)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Cyclohexylamido)(l-T|- s -indcnyl)diiiielhylsilanLilanbis(dielhylaiiiid) 

(Mcthylainido)(9-T| 5 -fluorcnyl)dinicthylsilanzirkondichlorid 

(Methylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Ethylaimdo)(9-il 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Eihylamido)(9-T] 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(dielhylamid) 

(IsopropyLamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkondichlorid 

(Isopropylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(t-Butylaniido)(9-T] 5 -fluorenyl)dimethylsiianzirkondichlorid 

(t-ButyIainido)(9-Ti 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkoQbis(diethylamid) 

(Phenylamido)(9-T] 5 -fluorenyl)dimetbylsilanzirkondichlorid 

(Pheny lamido)(9-T| 5 -fl uoreny l)di methy lsilanzirkonbis(diethy lamid) 

(CyclohexyIamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimeihylsiianzirkondichiorid 

(Cyclohexylarnido)(9-Tl 5 -fluorenyl)dimethylsilanzirkonbis(diethylamid) 

(Methylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(Methylamido)(9-'n 5 -fluorenyI)diraethylsilantitandibromid 

f\A<*tU + A A~\fCi_«\5 _ nj: .u..i_:i j: — _ .1-- .1 - - • jn 

v - • j „ — ^ / \^ • | >«mW*.w*«j m. ^UKiiwtuj i^ltUULi LUllUl^^UlillVUlJf ICltlllli/ 

(MeUiylaniido)(9-il 5 -fluorenyl)dimetliyisilantitanbis(diethylaniid) 

(Ethylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethyisilantitandichlorid 

(Ethylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandibromid 

(Eihylamido)(9-Ti 5 -fl uoreny l)dimethyLsilantitanbis(dimelhy lamid) 

(Ethylaniido)(9-Ti 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Isopropy lamido)(9-TV s -fluorenyl)di methy lsilantitandichlorid 

(Isopropy laniidoXy-Tl^-fl uoreny l)di methy Isilantitandibromid 

(Isopropylaniido)(9-Tl 5 -fluoren vl)di methy lsilantitanbis(di methy lamid) 

(Isopropylaniido)(9-T| 5 -fluorenyl)diniethylsilantitanbis(diethylamid) 

(t-Butylamido)(9-"n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichlorid 

(t-Butylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dirnethylsilantitandibronud 

(t-Butylamido)(9-Ti 5 -fluorenyi)dimethylsilantitanbis(dimethylamid) 

(t-Buiylamido)(9-Tl 5 -fl uoreny l)di methy lsilantitanbis(diethy lamid) 

(Phenylamido)(9-T] 5 -fluorenyl)dimethylsilantitandichiorid 

( Pheny lamido)(9-T| 5 -tt uoreny l)di methy Isilantitandibromid 

(Phenylamido)(9-Tl 5 -fluorenyl)dimethyisilantiianbis(dimethylamid) 

(Phenylamido)(9-'n 5 -fluorenyl)dimethylsilantitanbis(diethylamid) 

(Cyclohexylamido)(9-'n 5 -fl uoreny l)di methy lsilantitandichlorid 

(Cyclohexylamido)(9-Tl 5 - fl uoreny l)dirneihy Isilantitandibromid 

(CyclohexylaiTudo)(9-H 5 -fluorenyl)dimeihylsilantitanbis(dimethylamid) 

(Cyclohexylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)diine!hylsilantitanbis(diethylamid) 

l-(Methylamido)-2-('n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(Methylamido)-2-("n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 

l-(Ethylamido)-2-(n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-CEthylamido^Z-CTi^-cyclopcntadienyOethandiyldimethylsilanzirkonbisCdiethylamid) 
l-( Isopropy lainido)-2-(Ti 5 -cyclopentadienyl)elhandiylzirkondichlorid 
l-(Isopropylatnido)-2-(T| 5 -cyclopcntadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylanud) 
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l-iMi-Buiylaniido)-2-(Ti 5 -cvclopcnladicnyl)cthandiyl/.irkondichlorid 
1 - 1 Ht-Buiylamido)-2-(TV s -cyclop^^ 

l-(Phcnylaniido)-2-(rj 5 -cyclopentadienyr)cthandiyl/.irkondichlorid 

l-(Phenylaniido)-2-(Tl 5 -cyclopentadieny^ 
s 1 -(CVcIohexylatni<io)-2-(Tl 5 -cyclopcniadienyl)cthandiyl/irkondichlorid 

l-((.'yclohexyIamido)-2-(r| 5 -cyclopcnladienyl)ethandiylzirkonbis(dielhylamid) 

l-(Mcihylamido)-2-(T| 5 -cyclopcntadienyl)cihandiyltiiaridichlorid 

1 -(Meihylanndo)-2-(T| 5 -cyclopeniadienyi)eihandiyltiiandibroniid 

l-(Methyianiido)-2-(iv 5 -cyclopem 
10 l-(Methylamido)-2-(T| 5 -cyclopentadie^ 

l-(Hthylamido>-2-(T) 5 -cYclopentadienyl)cthandiyltiiandichlorid 

l-(l{ihylaniido)-2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltiiandibroniid 

1 -(l{ihylaniido)-2-('n 5 -cyclopeniadienyl)cthandiyltilanbis(dimcthylaniid) 

l-0ithylamido>2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 
1 5 1 -(Isopropylamido)-2-(Ti 5 -cyclopentadieny l)cthandiyltitandichlorid 

l-(Isopropylamido)-2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylLitandibromid 

l-(Isopropylainido)-2-(T| 5 -cycLof)entadienyl.)cthandiyltitanbis(dimethylaniid) 

l-(Isopropylaniido)-2-(Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylaiiiid) 

l-(t-Butylamido)-2-(T| 5 -cyclopeniadienyl)ethandiyltilandichlorid 
20 l-(t-Butylaniido)-2-(Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

l-(t-Butylaiiiido)-2-(TV 5 -cyc!open^ 

l-(i-Butylamido)-2-(ri 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethylanud) 
l-(Phenylamido)-2-(Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyllitandichlorid 
l-(Phenylamido)-2-(Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibronnd 
25 l-(Phenylamido)-2-(Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyll.itanbis(dimethylamid) 
l-(Phenylaiiiido)-2-(T| 5 -cyclopenladienyl)eLhandiyLLiLanbis(dielhylaiiud) 
l-(Cyclohcxylamido)-2-(T| 5 -cyclopcntadicnyl)cthandiyltitandichlorid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitaiidibromid 

l-(CycLohexylamido)-2-(Ti 5 -cycioF^^ 
30 l-(Cyciohexylamido)-2-(Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitajibis(diethyl^ 
l-(TVlethyLamido)-2-(3-methyl-Ti 5 -cycto^ 

l-(Meihylamido)-2-0-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethy 
l-(Ethylainidoh2-(3-methyl-il 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Ethylamido>2-(3-methyl-ti 5 -cyclopentadienyi)ethandiylzirkonbis(diethylam 
35 l-(Isopropylaniido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyLzirkondichlorid 
l-(Isopropylanrido)-2-(3-methyl-T| 5 -cycto^ 

l-(t-Butylainido)-2-(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyI)ethandiylzirkondichlorid 
l-(t-Butylamido)-2-(3>methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyLzirkonbis(diethy 
l-(Phenylamido)-2-(3-methyl-il 5 -cyciopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
40 l-(Phenylamido)-2-(3-niethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(dieth 

l-(Cyclohexylamido>2-(3-methyi-il 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Cyclohexylamido)-2^3-methyl-Ti 5 -cyclo 

l-(Methylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cycLopentadienyl)eUiandiyltitandichlorid 
l-(Methylamido)-2-(3-niethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
45 l-(Methylamido)-2-(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitajibis(dimethy 
l-(Methylamido)-2-(3-methyl-Tl 5 -cyclopen^ 

l-(Ethylamido>2-(3-methyl-T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Ethylamido)-2-(3-methyl-T| 3 -cyclopcntadienyl)ethandiyltitandibromid 
l-(Ethylamido)-2-(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitaiibis(dimethylaniid) 
50 l-(Ethylamido>2-(3-methyl-Ti 5 -cyc^ 

l-(Isopropylarnido>2'(3-methyl-T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Isopropylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 
l-GsopropylaJiiido)-2-(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylai^ 

l-(Isopropylaniido)-2-(3-methyl-n 5 -cycto^ 

55 l-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyLtitandichlorid 
l-(t-Butylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethar.diyltitandibrornid 
l-(t~Butylamido)-2-(3-methyl-i] 5 -cyclopentadienyl)ethandiyllitanbis(diraethylamid) 
l-(t-Butylamido)-2-(3*methyl-T] 5 -cyclopentadienyl)ethajidiyltitanbis(diethylamid) 
l-(Phenylamido)-2-(3-niethyl--q 5 -cyclopentadienyl)elhandiyltitandichlorid 

60 1 -(Phenyl amido)-2-(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

l-(Phenylamido)-2-(3-nielhyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethyiamid) 
l-(Phenylamido)-2-(3-methyl-tl 5 -cyclopentadte^ 

l-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylutandichIorid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)elhandiyldtandibromid 
65 l.(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyldtanbis(dimethylamid) 
l-(Cyclohexylamido)-2-(3-methyl-ll 5 -cyclope^^ 

l-(Methylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Methylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(diethylaniid) 

8 
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l-(liihyIaini(to)(3-o!hyl-T|- s -cyclopcniadicnvl)cihandiyl/jrkondichloricl 

l-(liihylainicio)(3-clhyl-Ti 5 -cyclopcniadicnyl)ethandiylzirkonbis(dicihylainid) 

l-(Isopropylaiiudo)(3-eiliyl-Ti 5 -cYclopK:n!adicnyl)eihandiyl/jrkondichlorid 

l-(Isopropyla!nido)(3-elhyl-T| 5 -cyclopcntadicnyl)ethandiylzirkonbis(die!hylaJiiid) 

1 -(i-Huiylainid<>)(3-ethyl-T| s -cyclorK:ntadicnyl)cihandiylzirkondichlorid 

l-(t-Buiylainido)(3-ethyl-T| 5 -cycIopcntadicnyl)cihandiylzirkonbis(dicihylaiiiid) 

l-(PhcnyIaniido)(3-eihyl-r| 5 -cyclop>cnta(iicnyl)cthandiylzirkondichlorid 

l-(Phcnylaniido)(3-elhyl-T] 5 -cyciopcnta<iicnyl)cthandiylzirkonbis(diethylaiind) 

l-(Cyclohexylarnido)-2-(3-nicthyl-T| 5 -cyclopcntadicnyl)clhandiylzirkondichlori 

l-(Cyclohcxylaniido)(3-cihyl-T|- s -cyciopcntadienyl)cihandiylzirkonbis(dieihylaniid) 

l-(Meihylaiiiido)(3-cthyI-n 5 - c yc*op enla ^i cn yOcthandiyliitandichlorid 

l-(Methylainido)(3-ethyl-T| ? -cyclopentadienyl)ethandiykitandibroniid 

1 -(Melhylainido)(3-eihyl-T| 5 -cyclopentadieny])ethandiylntanbis(dimc!hylan 

l-(Methylaniido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(diethyianiid) 

l-(Ethylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopenladicnyl)ethandiyltitandichlorid 

l-(Ethylaniido)(3-ethyl-'n 5 -cyclopenladicnyl)ethandiyltiiandibronud 

l-(Ethylamido)(3-ethyl-T] 5 -cyclopenladicnyl)ethandiyltitanbis(diniethylaniid) 

l-(Eihylamido)p-ethyl-Ti 5 -cyclopeniadienyl)eihandiyUiianbis(dieihylamid) 

l-(Isopropylaniido)(3-ethyi-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylijtandichlorid 

l-(Tsopropylamido)(3-ethyl-T| 5 -cycloperitadienyl)ethandiyltitandibroniid 

l-(Isopropylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylairiid) 

l-(Isopropylainido)(3-ethyl-T| 5 -cycLopentadienyl)ethandiylUtanbis(diethylaiiiid) 

l-(t-Butylainido)(3-ethyl-"n 5 -cyclopentadienyl)cthandiyltitandichlorid 

l-(t-Butylainido)(3-ethyl-T] 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibroinid 

l-(t-Butylainido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitanbis(dimethylaniid) 

l-(L-Bulylainido)(3-elhyl-T| 5 -cyclopenLadit'nyl)eLhandiylliLanbis(dieLhylainid) 

l-(Phcnylamido)(3-cthyl-T| 5 -cyciopcntadicnyl)cthandiyltitandichlorid 

l-(Phenylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

l-(Phenylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentad 

l-(Phenylamido)(3-ethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)ethandiyldtanbis(diethylarm 

l-(Cyclohexylamido)-2-(3-melhyl-T\ 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

l-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

l-(Cyclohexylamido)(3-ethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylUtanbis(dimethylamid) 

l-(Cyclohexylamido)(3-etliyl-T| 5 -cycto^ 

l-(Methylainido)-2-(tetxamethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Methylainido)-2-(tetramethyl-Ti 5 -cycto^ 

l-(Ethylaniido>2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlori 

l-(Ethylamido>2-(tetraraethyl-n 5 -cyclopeniadienyl)ethandiyLzirkonbis(diethylamid) 

l-(Isopropylaniido)-2-(tetxamethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(Isopropylaniido)-2-(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(die^^ 

i-(L-Buiyiaimdo)-2-(ieLraniethyi-^^ 

l-(t-Butylaniido)-2-(tetramethyl-ii 5 -cycto^ 

l-(Phenylaniido)-2-(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Phenylamido)-2-(tetramethyl-t| 5 -cycIo 

l-(Cyclohexylamido)-2-(tetranielhyl-il 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(Cyclohexylamido)-2-(teirarnet.hyl-r| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylzirkonbis(dieth^ 

l-(Methylamido)-2-(tetramethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

l-(Methylamido)-2-(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

l-(Methylamido)-2-(tetramethyl-Tl 5 ^^ 

l-(Methylamido)-2-(telramethyl-Ti 5 -cycIopentadienyi)ethandiylUtanbis(diethylamid) 

l-(Ethylamido)-2-(tetrarnethyl-ri 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 

l-(Ethylamido)-2-(tetrarnethyl-r| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

l-(EthylamidoV2-(tetraniethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyititanbis(dimethylamid) 

l-(Ethylamido)-2-(tetramethyl-Ti 5 -^ 

l-(Isopropylaniido)-2-(tetraniethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiyLtitandichlorid 

l-(Isopropylamido)-2-(teiraniethyl-T| 5 ~-cyclopentadienyl)ethandiyltitandibromid 

l-(Isopropylamido)-2-(tetraniethyl-Ti 5 -cyclop 

l-(Isopropylamido)-2-(tetraniethyl-T| 5 -cyclopentadienyi)ethandiyltitanbis(diethylam 
l-(t-Butylaiiiido)-2-(tetrarnethyl-T] 5 -cyclopcntadienyl)ethandiyltitandichlorid 
1-(t-Bul.ylaTiiido)-2-(rerraniethyl-T]- s -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibroniid 
l-(t-Butylaiiiido)-2-(tetraniethyl-T| 5 -cyclopentadienyI)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
l-(t-Butylainido)-2-(tetraniethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)ethandiylutanbis(diethylarnid) 
l-(Phcnylamido)-2-(tetraniethyl-T|- s -cyclopentadienyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Phcnylamido)-2-(tetraniethyl-T| 5 -cyclopcntadienyl)ethandiyltitandibromid 
l-(Phenylainido)-2-(tetraniethyl-n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyldtanbis(dimelhylam 
l-(Phcnylamido)-2-(tetraniethyl-il s -cyclopcntadienyl)ethandiyltitanbis(diethylarnid) 
l-(CycIohexylainido)-2-(tetrame!hyUT\ s -cyclopentadienyl)ethandiyllitandichlorid 
l-(('yclohexylamido)-2-(tctramelhyl-'n 5 -cyclopentadienyl)ethandiyltitandibroriiid 
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l-((\vclohexyIamiiioh2-(ltMrainelh^ 
l-(Cyclohexylamido)-2-0ctrajiici^ 

l-(Methylarnido)-2-(l-Tl 5 -indcnyl)ethandiyl/.irkondichlorid 
1 -(MethyIaniido)-2-(l-T|- s -indenyl)ethandiyl/.irkonbis(diethylamid) 
s 1-(Elhylainido)-2-(1-Tl 5 -indenyl)cihandiyl/irkondichlorid 

1 -(T:thylamido)-2-( 1 -T| 5 -indcnyi)cihandiylzirkonbis(diethylamid) 
l-(Isopropylaiiiido)-2-(l-i] s -indcnyl)cihandiylzirkondichlorid 
l-(Isopropylainido)-2-(l-T| 5 -indenyl)eihandiylzirkonbis(dieihylaniid) 
l-(l-Butylamido)-2-(l-r|- 4i -indcnyl)ethandiyl7.irkondichlorid 

io l-(!-Butylaniido)-2-(l-n^ndenyl)eihandiyW^ 

l-(Phenylarnido)-2-(l-T| 5 -indcnyl)ethandiylzirkondichlorid 

1 -(Phenylamido)-2-( 1 -T| 5 -indeny l)et handiy Izirkonbis(diethylaniid) 

1 -(Cyclohexy!amido)-2-( 1 -T^-indenyl)eihandiylzirkondichlorid 

l-(Cyclohexylainido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiylzirkonbisCdiethylainid) 

15 l-(Methylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyllitandichlorid 
l-(Methylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitandibroinid 
l-(Methylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
1 -(Meihylamido)-2-( 1 -T| 5 -indeny l)ethandiyltitanbis(diethy lamid) 
l-(^Eihylamido)-2-(l-T| ,5 -indenyl)ethandiyltitandichlorid 

20 l-(Ethylamido)-2-(l-'n 5 -indenyl)ethandiyititandibroniid 

l-(Ethylamido>2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dinielhylaniid) 
1-(E thy lamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethy lamid) 
l-(Isopropylarnido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitandichIorid 
l-(Isopropylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitandibroinid 

25 l-(IsopropyLaiTiido)-2-(l-T| 5 -indenyI)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
l-(Isopropylainido)-2-(l-T| 5 -indenyl)eLhandiylLilanbis(dielhylainid) 
l-(t-Butylamido)-2-(l-T| 5 -indcnyl)cthandiyltitandichlorid 
l-(t-Butylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitandibromid 
1 -(t-Butylamido)-2-( 1 -T| 5 -indenyl)ethandiy ltitanbis(dimethylamid) 

30 l-(t-Butylainido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(diethy lamid) 
1 *(Phenylamido)-2-( l-T| 5 -indeny l)ethandiyltitandichlorid 
1 -(Phenylamido)-2-( l-T| 5 -indeny i)ethandiyltitandibromid 
1 -(Phenyiamido)-2-( l-T] 5 -indeny l)ethandiy ltitanbis(dimethylamid) 
1 -(Phenylamido)-2-( l-T| 5 -indeny l)ethandiyltitanbis(diethylamid) 

35 1 -(Cyclohexy lamido)-2-( 1 -T| 5 -indenyl)ethandiy Ititandichlorid 
1 -(Cyclohexylamido)-2-( l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitandibromid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(l-T| 5 -indenyl)ethandiyltitanbis(dimethy lamid) 
1 -(Cyclohexylamido)-2-( l-n 5 -indenyl)ethandiylti tan bis(diethy lamid) 
l-(Methylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

40 1 -(Methylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethy lamid) 
(Ethylamido)-2-(9-Ti 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Emylamido>2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylainid) 
l-(Isopropylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyI)ethandiylzirkondichlorid 
l-(Tsopropylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyI)ethandiylzirkoDbis(diethy lamid) 

45 l-(t-Butylamido)-2-(9-T| 5 *fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

l-(t-Butylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 
l-(Phenylamido)-2-(9-'n 5 *fluorenyl)ethandiyLzirkondichlorid 
l-(Phenylamido)-2-(9-T| 3 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 
l-(Cyclohexylamido)-2-(9-Tl 5 -fluorenyl)ethandiylzirkondichlorid 

50 l-(Cyclohexylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiylzirkonbis(diethylamid) 
l-(Methylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Methylamido)-2-(9-T| 5 -niiorenyl)ethandiyltitandibromid 
l-(Methylamido)-2-(9-Ti 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethylamid) 
l-(Methylamido)-2-(9-Tl 5 -fluorenyl)emandiylto 

55 chiorid 

1 -(Ethylamido)-2-(9-i] 5 - ttuorenyl)ethandiy ltitandibromid 
1 -(Ethylamido)-2-(9-T] 5 - fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimeihylamid) 
1 -(Ethylamido)-2-(9-T| 5 - fluorenyl)ethandiyltitanbis(diethylamid) 
1 -(Isopropy lamido)-2-(9-T| 5 -fl uoreny!)eth andiy Ititandichlorid 

60 1 -(Tsr5propy!amido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)erhandiyltitandibromid 

1 -(Isopropy lamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiyltitanbis(dimethy lamid) 
l-(Isopropylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyI)ethandiyltitanbis(diethylamid) 
1 -( t-Buty lam ido)-2-(9-"n : *-fluorenyl)eth andiy Ititandichlorid 
l-(t-Butylamido)-2-(9-T| 5 -nuorenyl)ethandiy ltitandibromid 

65 l-(t-Butylamido)-2-(9-r| 5 -fl u o ren yl) et h a ndiyltitanbis(dimethylamid) 
l-(t-Butylamido)-2-(9-T| 5 -nuorenyl)ethandiyltitanbis(dicthylamid) 
l-(Phenylamido)-2-(9-T| 5 -fluorenyl)ethandiyltitandichlorid 
l-(Phenylamido)-2-(9-r| 5 -fluorenyl)ethandiyltitandibromid 
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1 -(I > hcnylar)ii(lo)-2-{^-n' 5 -^ uorcn yncihandiyliiianbis(diineihylaniid) 
1 -(Phcnylariiicio;-2-(9-n s -^ uorcn yl)cthandiyliiianbis(diLMhylaniid) 
l-(CJyclohcxylaniidoj-2-(9-T| s -nuorenyl)cihandiyliiiandichlorid 
l-(Cyclohexylamido)-2-(9-T|- <i -fluorcnyl)cthandiyIiiiandibroniid 

l-(C'yclnhexyl:iniirio)-2-(9-il- s -nim^ 5 
l-(('vclohcxyIaniido)-2-(9-n 5 -nuorcnyl)cihandiyliiianbis(dicthyIamid) 

Der fur das crlindungsgcniaBc Verfuhren /.u vcrwcndendc Mctall-Koordinationskomplex kann auch in di merer Form 
vorliegcn. Beispiele hicrtur sind: 

10 

Bis|(isopropylamido)(T^-cyclopcniadienyI )dimcihylsilan|zirkonium 
Bis|(t-butylaniido)(T| 5 -cyclopeniadicnyl)diniethylsiIanlxirkonium 
Tiis|(phenylaT7iido)(T| 5 -cyclopenladicnyl)dintelhylsiian]/.irkoniuni 
Bisl(cyclohexylaniido)-"n 5 -cyclopcniadicnyr)diinethylsilan]zirkonium 

Bis|(isopropylamido)(3-melhyl-T|^-cyclorKrniariicnyl)dimethylsilanJzirkonium is 

BisI(t-butylaniido)(3-inethyl-T| 5 -cyclorK , niailienyI)dinieihylsilan]zirkonium 

Bis|(phenylamido)(3 meLhyl-T| s -cyck>penlailicnyl)dimeihylsilan]zirkonium 

Bis|(cyclohexylamido)(3-meihyl-q 5 -cyd^ 

Bis[(isopropylaniido)(tctrainethyl-T|^-c\vcloix:niadicnyl)diinclhytsilan]zirkonium 

Bis|(r-butylaniido)(tetrajneiJiyl-Tl 5 -cyclorK , ntadicnyhilinicihylsilan]zirkonium 20 

Bis|(phenyiainido)(tetrainethyl-Ti- s -cyclopcniailienyl)ili!iicihylsilan]zirkonium 

Bis[(cyclohexylamido)(tetxamethyl-T| 5 -cyelo 

Bis|(isopropylamido)(l-T] 5 -indcnyl)diiiicihylsilan|zirkonium 

Bis[(t-butylamido)(l T| 5 -indenyl)dimethylsiian|/.irkoniuin 

Bis | (phenylamido)( 1 -T| 5 -indeny L)diniet hy I silan | zirkoni urn 25 

Bis[(cyclohexylainido)(l-ri 5 -indenyl)diinuiIiyisilan]zirkunium 

Bis[(isopropylamido)(9-T| 5 -fluorcnyl)diniclhylsilan]zirkoniun. 

Bis[(t-butylaniido)(9-r| 5 -fluorenyl)dimethylsiian]zirkoniuni 

Bis[(phenylamido)(9-r| 5 -fluorenyl)dimethylsilan]zirkoniuni 

Bis[(cyclohexylamido)(9-t] 5 -rluorenyl)dirnethylsilan]zirkoniurn 30 

Bis[(isopropyiamido)("n 5 -cyclopentadienyl)dimethyLsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(T| 3 -cyclopentadienyl)dirnethylsilan]titan 

Bis [(phenylamido)(T| 5 -cyclopentadienyl)diniethylsilan] titan 

Bis[(cyclohexylamido)-T| 5 -cyclopentadienyl)dititethytsilan]titan 

Bis[(isopropylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dirnethylsilan]titan 35 

Bis[(t-butylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(phenylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilari]titari 

Bis[(cyclohexylamido)(3-methyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dirnethylsilan]titan 

Bis[(isopropylamido)(tetramethyl-Ti 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(tetxamemyl-T| 5 -cyclo^ 40 

Qirr^Kani/Um^^Vt n ^ n .« ~»U.,1 t *%5 ~ + »U. 1*1* 

— — -LVf" , v ^ » • | v; IS*,***.******,** j uimiijuitui 

Bis[(cyclohexylamido)(tetramemyl-Tl 5 -cycto^ 

Bis[(isopropylamido)(l-T| 5 -indenyl)dimethylsilan]titan 

Bis[(t-butylamido)(l-T| 5 -indenyl)dirnethylsiLan]titan 

Bis [(phenylamido)(l-T| 5 -indenyl)dimethylsilan] titan 45 

Bis[(cycIohexylamido)(l-T| 5 -indenyl)diniethylsilan]titan 

Bis [(isopropylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dirnethylsilan] titan 

Bis [(t-butylamido)(9-r| 5 -rluorenyl)dimethylsilan] titan 

Bis[(phenylainido)(9-r| 5 -rluorenyl)diniethylsilan]titan 

B is [(eye lohexyLaimdo)(9-T] 5 -fluorenyl)dimethylsi lan] titan 50 

Bis[(isopropylamido)(Tl 5 -cyclopentadienyi)dimethyIsilan]hafniuni 

Bis[(t-butylamido)(T) 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(phenylainido)(T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafniuni 

Bis[(cyclohexylamido)(_T| 5 -cyclopentadieriyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(isopropylamido)(3-methyI-T]*-cyclopentadienyL)dimethylsilan]hafnium 55 

Bisl(t-butylanndo)(3-methyL-n, 5 -cyclopentadienyl)dimethylsiianJhafnium 

Bisl(phenylaniido)(3-methyl-T\ 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafniurn 

Bis[(cycIohexylamido)(3-methyl-T| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(isopropylamido)(tetxamethyl-Ti 5 -cyclopentadienyi)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(t-burylaniido)(tetramethyl-Tl 5 -cyclor)eniadienyl)diTnethylsilan]hafniurn 60 

Bisf(phenylainido)(tetrainethyl-r| 5 -cyclopentadienyl)dimethylsilanlhafnium 

Bis [ (cyclohexy lamido)(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadieny l)di methy Isilan ] hafnium 

Bisf(isopropylamido)(l-T] 5 -indenyl)dimethylsilan]hal*nium 

Bis[(t-butylamido)(l-Ti 5 -indenyl)dimethy Isilan Ihaihium 

Bis[(phenylamido)(l-n 4 5 -indenyl)dimethylsilan] hafnium 65 

Bis[(cyclohexylamido)(l-T| 5 -indenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bis[(isopropylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimethylsilan]hafnium 

Bisl(t-butylamido)(9-ri 5 -fluorenyl)diniethylsilan]hafnium 
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Bis|(phcnyianii(io)(9-r| :S -nuorcnyl)dinicihylsilanlhafniuin 
Bis|(cyclohexylaniido)(9-T| 5 -nuorcnyl)dimethvlsilan|hal'niuni 

Die Herstellung der fur das erfindungsgcmaBe Verfahren zu verwendenden Metall-Koordinations-Komplexe ist in EP- 
s A -4 26 815 ausfuhrlich heschrioben. 

In dcm crfindungsgemaBen Verfahren wird als Cokatalysator bevorzugt ein Aluminoxan eingesetzt. welches vorzugs- 
weise die Fornicl ITa fiir den linearen Typ und/oder die Formel lib fur den cyclischcn Typ aufwcist. 




25 wobei in den Fornieln Ila und lib die Reste R 12 gleich oder verschieden sind und eine C r C 6 -Alkylgruppe, eine C 6 -C 18 - 
Arylgruppe, Benzyl oder Wassersloff bedeuten, und p eine gauze Zahl von 2 bis 50, bevorzugt 10 bis 35 bedeulet. Be- 
vorzugt sind die Rcstc R 12 gleich und bedcuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt Methyl. 

Sind die Reste R 12 verschieden, so sind sie bevorzugt Methyl und WasserstofF oder alternativ Methyl und Isobutyl, 
wobei Wasserstoff oder Isobutyl bevorzugt mit einen zahlenma'Bigen Anteil von 0,01 bis 40% (der Reste R 12 ) enthalten 

30 sind. 

Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Methoden ist 
beispielsweise, da8 eine AluminiumkohlenwasserstofFverbindung und/oder eine HydridoaluminiumkohlenwasserstofiF- 
verbindung mit Wasser (gasformig, fest, flussig oder gebunden, beispielsweise als Kristallwasser) in einem inerten Lo- 
sungsmittel (wie Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans nut verschiedenen Aikylgruppen R 12 wer- 
35 den entsprechend der gewiinschten Zusammensetzung zwei verschiedene Alurniniumtrialkyle (A1R 3 + A1R' 3 ) mit Was- 
ser umgesetzt (S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429, EP-A-302 424). Die genaue raumliche Struktur der Alumino- 
xane ist nicht bekannt. 

Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht umgesetzter 
Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsarn. 

40 Es ist auch moglich, das Aluminoxan auf einen Trager aufzubringen und es dann als Suspension in getragerter Form 
einzusetzen. Es sind mehrere Tragerungsverfahren bekannt (EP-A-578 838). Kieselgel kann als Trager fungieren. 

Es ist moglich, den fur das erfindungsgemaBe Verfahren zu verwendenden Metall-Koordinations-Komplex vor dem 
Einsatz in der Poly men sationsreaktion mit einem Cokatalysator, insbesondere einem Aluminoxan vorzuaktivieren. Da- 
durch wird die Polymerisationsaktivitat deutlich erhoht. 

45 Die Voraktivierung der Ubergangsmetallverbindung wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt wird dabei der Metall- 
Koordinations-Komplex in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter 
Kohlenwasserstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol verwendet. 

Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, vor- 
zugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesarntlosung. Der Metall-Koordinations-Komplex kann in der 

50 gleichen Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise wird es jedoch in einer Menge von 10 -4 bis 1 mol pro mol Alu- 
minoxan eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betriigt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man ar- 
beitet bei einer Temperatur von -78 bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

Mit Hilfe des Metall-Koordinations-Komplexes kann eine Vorpolymerisation erfolgen. Zur Vorpolymerisation wird 
bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

55 Der Metall-Koordinations-Komplex kann auch auf einen Trager aufgebracht werden. Geeignete Trager sind beispiels- 
weise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorganische Tragermaterialien. Ein geeignetes Tra- 
germaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB man an S telle oder neben 
eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel R X NH 4 _ X BR' 4 oder der Formel R 3 PHBR' 4 als Cokatalysator 

60 verwendet. Dabei sind x = 1, 2 oder 3, R = Alkyl oder Aryl, gleich oder verschieden, und R* = Aryl, das auch fluoriert 
oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt eines Metall-Koordinati- 
ons-Komplexes mit einer der genannten Verbindungen (EP-A-277 004). 

Falls dem Reaktionsgemisch Ldsemittel zugesctzt wird, dann handelt es sich urn gebrauchliche inerte Losemittel wie 
aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstotte, Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktionen oder Toluol. 

65 Der Metall-Koordinations-Komplex wird bevorzugt in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 
1CH bis 10" R mol, vorzugsweise 10 -2 bis 10~ 7 mol, besonders bevorzugt von 10~ 3 bis 10" 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von IQr 4 bis 10 _1 , vorzugsweise 10 -4 bis 
2 ■ 10~ 2 mol pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet, bezogen auf den Gehalt an Aluminium. Prinzipiell sind aber auch ho- 
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here Konzcntrationen moglich. 

Die Erfindung bctritTi ein Vcrfahren zur Herstellung cines Cycloolcfincopolynicren durch Polymerisation von 0,1 bis 
99,9 Gew.-%, bc/.ogen auf die Gesamtincnge dcr Monomeren, mindestens cines polycyclischen Olefins der Fomiel HI, 
IV, IV\ V, VI, VII Oder VEI 




(V) 
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HC 



HC 



10 




(VI) 



15 



20 



25 



30 




(VI!) 



35 



40 



45 




(VIII) 



worin R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , R 18 , R 19 und R 20 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Koh- 
lenwasserstoffrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Fornieln eine unterschiedliche Bedeutung haben 
50 konnen, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocyclischen Olefins 
der Formel IX 



CH= CH 

55 \ / 

(CH 2 ) q 



(IX) 



worin q eine Zahl von 2 bis 10 ist, und 0,1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. mindestens 
60 eines acyclischen 1 -Olefins der Formel X 



>21 



65 



,22 



,23 



,24 



(X) 



worin R 2 ', R 22 , R 23 und R 24 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen Kohlenwasserstoffrest. 
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bcvor/ugi cincn Q-C| 0 -Arylrcsi odcrcinen C r C K -Alkylrcsi bedcuien, bci Tctupcraturcn von -78 bis 150°C, insbcson- 
dcrc 0 bis 100°(\ und einem Druck von 0,01 bis 64 bar durchgcfuhrt. 

Bevorzugt sind Cycloolcfinc dcr Fomicln 01 odcr V, worin R 13 , R M . R>-\ R lf, ,R ,7 ,R 18 , R 19 und R 20 gleich oder ver- 
schiedcn sind und ein Wasscrstoffatom odcr cinen Kohlenwasserstoffrest, insbcsondcrc eincn CyC| 0 -Arylrest oder ei- 
nen C,-C 8 -Alkylresl bedcuien, wobei gleiche Resie in den vcrschicdenen Formeln cine unterschiedliche Bedeulung ha- 5 
ben konnen. 

Gegcbcnenfalls wcrden ein odcr mehrcrc monocyclische Olefine dcr Formel EX fur die Polymerisation verwendet. 

Bevorzugt isi wciterhin ein acyclisches Olefin dcr Fomicl X, worin R 21 , R 22 , R 23 und R 24 gleich oder verschieden sind 
und ein WasserstotVatom oder eincn Kohlenwasserstoffrest. bcvorzugi einen C 6 -C, 0 -Arylrcst oder eincn CpCg-Alkylrest 
bedcuien, wie Kthylen und Propyicn. 10 

Insbcsondcrc werden Copolynicre von polycyclischcn Olefinen, vorzugsweisc dcr Formeln III und V, mil Eihylen her- 
gestellt. 

Besonders bevorzugte polycyclische Olefine sind Norbomen und Tetracyclododecen, wobei diese durch C r C 6 -AIkyl 
substituiert sein konnen. Sic werden vorzugsweise mil Ethylen copolymerisiert. Ganz besonders bevorzugt sind Ethylen/ 
Norbomcn-Copolymere und Eu^ylen/Tetracyclododecen-Copolyrnere. 15 

Das polycyclische Olefin wird in einer Menge von 0,1 bis 99,9 Gew.-% und das monocyclische Olefin in einer Mengc 
von 0 bis 99,9 Gcw.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eingesetzt. 

Die Konzentration des eingesetzten acyclischen Olefins ergibt sich aus dessen Loslichkeit in dem Reaktionsmedium 
bei gegebenem Druck und gegebener Temperatur. 

Als polycyclische Olefine, nionocyclische Olefine und acyclische Olefine sind auch Gemische zweier oder mehrerer 20 
Olefine des jeweiligen Typs zu verstehen. Das heiBt, es konnen neben polycyclischen Bicopolymeren auch Ter- und Mul- 
ticopolymere nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt werden. Auch Copolymere monocyclischer Olefine 
und acyclischer Olefine konnen nach dem beschriebenen Verfahren erhalten werden. 

Von den monocyclischen Olefinen ist Cyclopenten, das substituiert sein kann, bevorzugt. 

Aufgrund ihrer gcringeren Oxidations- und Vernetzungsanfalligkeit sind Cycloolefincopolymere bevorzugU die aus 25 
Einhciten beslehen, die abgeleilet sind von Monomeren, die neben der fur die Polymerisation erforderlichen olefinischen 
Doppclbindung kcinc wcitcrcn ungesattigten Funktionalitatcn aufweiscn. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei Temperaturen von -78 bis 150°C, insbesondere 0 bis 100°C, und 
einem Druck von 0,01 bis 64 bar durchgefuhrt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren betrifft die Herstellung von Cycloolefincopolymeren, die einen Anteil von minde- 30 
stens 5 mol% des cyclischen Olefins enthalten. 

Bei der Herstellung von Copolymerisaten kann die Variation der Molverhaltnisse des polycyclischen Olefins zum ein- 
gesetzten offenkettigen Olefin in einem weiten Bereich erfolgen. Bevorzugt werden molare Verhaltnisse von 3 : 1 bis 
200 : 1 Cycloolefin zu offenkettigem Olefin eingesetzt. Durch die Wahl der Polymerisationstemperatur, durch die Kon- 
zentration der Katalysatorkomponenten und das eingesetzte Molverhaltnis bzw. den Druck des gasformigen, offenketti- 35 
gen Olefins laBt sich die Einbaurate an Comonomer beinahe beliebig steuern. Bevorzugt werden Einbauraten zwischen 5 
und 80 Mol-% der cyclischen Komponenten, besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 10 und 60Mol-% der 
cyclischen Komponenten, ganz besonders bevorzugt werden Einbauraten zwischen 15 und 40 Mol-% der cyclischen 
Komponenten. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere weisen Glastemperaturen zwischen 40 
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turen zwischen -20 und 150°C, ganz besonders bevorzugt sind Glastemperaturen zwischen 0 und 100°C. 

Die Polymerisation kann auch mehrstufig erfolgen, wobei auch Biockcopolymere entstehen konnen (DE-A-42 05 
416). 

Die mittlere Molmasse des gebildeten Polymers laBt sich durch Wasserstoff-Dosierung, Variation der Katalysatorkon- 45 
zentration oder Variation der Temperatur in bekannter Weise steuern. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere weisen massen mittlere Molmassen 
M w zwischen 1.000 und 1 0.000.000 g/mol auf. Bevorzugt sind massenmittlere Molmassen zwischen 10.000 und 
5.000.000 g/mol, besonders bevorzugt sind massenmittlere Molmassen zwischen 50.000 und 2.000.000 g/mol. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere 50 

weisen Viskositatszahlen zwischen 10 und lOOOml/g auf. Bevorzugt sind Viskositatszahlen zwischen 30 und 
500 ml/g, besonders bevorzugt sind Viskositatszahlen zwischen 50 und 300 ml/g. 

Bei Cycloolefincopolymeren, die nicht nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellt wurden, fuhrt die geringe 
Molmasse des Cycloolefincopolymeren zu schlechten Materialeigenschaften wie geringer Zahigkeit, so daB diese Mate- 
rialien fur den kommerziellen Einsatz von geringem Interesse sind. 55 

Es wurde nun uberraschend festgestellt, daB nach dem erfindungsgemaBen Verfahren uber einen breiten Bereich der 
Glastemperaturen Cycloolefincopolymere mit deutlich hoheren Molmassen hergestellt werden konnen. Durch die hohe 
Molmasse weisen die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Cycloolefincopolymere eine hohcre 
Schmelzefestigkeit und Zahigkeit auf und sind daher von besonderem Interesse fur den kommerziellen Einsatz. 

Die Polydispersitat M w /M n der Copolymeren ist. mit Werten von 1,6 bis 3,5 recht eng. Dadurch resultiert ein Eigen- 60 
schaftsbild, das diese fur das SpritzgieBen besonders geeignet macht. Eine Anpassung der Polydispersitat auch uber die 
angegebenen Grenzen hinaus ist durch die Wahl des Katalysatorsystems moglich. Neben monomodalen Verteiiungen 
sind nach dem erfindungsgemaBen Verfahren auch Cycloolefincopolymere mit bi- oder multimodalen Verteiiungen hcr- 
stellbar. 

Bei der Wahl von Katalysatorsystemen nicht im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen neben den Cycloo- 65 
lefincopolymeren Ethylenpolymerisate entstehen, die die Transparenz des Materials herabsetzen. Durch die Unloslich- 
keit dieser Ethylenpolymerisate kommt es auBerdcm im ProzeB zu Ablagerungen, die den Produktionsablauf storen und 
regelmaBige Reinigungsarbciten erfordern. 

15 
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lis hat sich nun uberraschcnderweisc gczcigl. daB mil dcm fur das crfindungsgemaBe Vfcrfahren zu vcrwcndcndcn Ka- 
talysatorsysicin kcinc Ethylcnpolymcrisatc entsiandcn sind. Mil dcm crfindungsgcniaBc n Vcrfahrcn lasscn sich Cycloo- 
lcfincopolyniere hoher Transparcnz herstellcn. 

Sowohi beim Extrudieren als auch beim SpritzgieBen wurden bei Tcmperaturen von 300°C weder Zersetzungsreaktio- 
nen noch ein Viskositatsabbau gcfunden. 

Die erfindungsgemaB hcrgesicllien Matcrialien cigncn sich bcsonders zur Hcrstcllung von Formkorpem wie Extrusi- 
onstcilcn (Folien. Plalten, Schlauchen, Rohren, Stangen und Fasem) odcr SpritzguBartikeln belicbiger Form und GroBc. 
Eine wichtige Eigcnschaft dcr erfindungsgemaBcn Materialicn sind ihrc Transparcnz, ihre Reinheit. die giinstigen me- 
chanischen Higenschaften, die gcringc Wasseraufnahme und die hone Wasserdampfsperrwirkung. 

Der mil einem Abbe-Refraktomcter und Mischlicht bestimmte Brcchungsindex der in den nachfolgenden Beispieten 
beschricbenen Reaktionsprodukte licgt im Bercich zwischen 1,520 und 1,555. Nachdem der Brcchungsindex sehr nahe 
an dem von Kronglas (n = 1,51) liegt, konncn die erfindungsgemaBen Produkle als Glasersatz verschiedene Anwendun- 
gen im optischen Bereich finden wic beispielsweise Linsen, Prismen. Tragerplatten und -folien fur oplischc Dalenspei- 
cher, fur Videoplatten, fur Compact Disks, als Deck- und Fokussierscheibcn fur Solarzcllen, als Deck- und Streuscheiben 
fiir Leistungsopiiken, als Lichtwellcnleiter in der Form von Fasern oder Folien. Aufgrund des beschriebenen Eigen- 
schaftsprofils sind die erfindungsgemaB hergcsielken Materialicn von groBem Interesse fur den Bercich der Medizin- 
technik. Sie finden Einsatz als Materialicn fur Katheder, Beutel fur Infusionslosungen oder Dialyseflussigkeit, fur 
Schlauche, Behalter, Implantate. Bestandteile von medizinischen Geraten. AuBerdem werden sie in Form von SpritzguB- 
teilen auch fur Behalter, Flaschchcn, Glaschen, Spritzen fur die Aufbewahrung, den Austausch oder die Applikation von 
Flussigkeiten verwendet. Die Eigenschaften dcr erfindungsgemaB hergestellten Cycloolefincopolymere machen sie be- 
sonders geeignet fur den Einsatz in Form von Folien fur den pharmazeutischen, lebensmitteltechnischen und technischen 
Bereich. 

In schlagzahmodifizierterForm sind die erfindungsgemaB hergestellten Materialien als Strukturwerkstoffin verschie- 
denen technischen Bereichen einsetzbar (DE-A-42 13 219). 

Die erfindungsgemaB erhaltenen Poly mere sind auch fiir die Herstellung von Polymerlegierungen einsetzbar. Die Le- 
gierungen konnen in der Schmeize oder in Losung hergeslelll werden. Die Legierungen weisen jeweils eine fur be- 
stimmte Anwcndungcn gunstigc Eigcnschaftskombi nation dcr Komponcntcn auf. Fur Legierungen mit den crfindungs- 
gemaBen Polynieren sind bevorzugt folgende Polymere einsetzbar 

Polyethylen. Polypropylen, l-(Ethylen-Propylen)-Copolymere, Polybutylen. Poly-(4-methyl-l-penten), Polvisopren, 
Poiyisobutylen, Naturkautschuk, Poly-l-(Methylmethacrylat), weitere Polymethacrylate, Polyacrylate, (Acrylat-Meth- 
acrylat)-Copolymere, Polystyrol, (Styrol- Aery initril)-Copoly mere, Bisphenol-A-Polycarbonat, weitere Polycarbonate, 
aromatische Polyestercarbonate, Polyethylenterephthalat, Polybutylenterephthalat, amorphe Polyaryiate, Nylon-6, Ny- 
lon-66, weitere Polyamide, Polyaramide, Polyetherketone, Polyoxymethylen, Polyoxyethylen, Polyurethane, Polysul- 
fone, Polyethersulfone, Polyvinylidenfluorid. 

Oberflachen von Werkstucken und Formteilen hergestellt aus den erfindungsgemaBen Cycloolefincopolymeren kon- 
nen durch geeignete Verfahren wie Fluorierung, Coronabehandlung, Beflammung, Plasmabehandlung modifiziert wer- 
den. Dabei lassen sich Eigenschaften wie Haftung oder Bedruckbarkeit verandern, ohne daB die Anforderung der vorlie- 
genden Erfindung beeintrachtigt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren liefert transparente Cycloolefincopolymere, die hohe Molmassen aufweisen. 

Die in den folgenden Beispielen angegebenen Glastemperaturen Tg wurden mittels DSC (Differential Scanning Calo- 
rimetry) bei einer Aufheizrate von 20°C/min bestimmt. Die angegebenen Viskositatszahlen VZ wurden gemaB DIN 
53728 in Decalin bei 135°C ermittelt. Die massenmittlere Molmasse und die Polydispersitat wurden mittels GPC be- 
stimmt. 

Die Erfindung wird durch folgende Beispielenaher erlautert: 

Beispiele 
Beispiel 1 

In einem 1 ,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespiilt wurde, wurden 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (18 bar) wurde die Losung mit Ethen 
gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mo! nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 4,7 mg (t-Butylamido)(l-Ti^indenyl)-dimethylsilantitandichlorid in 
10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde poly men siert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 18 bar ge- 
halten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Poly men sationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Riickstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden geurocknet. 

Nach der Trocknung wurden 29 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 103°C, eine Viskosi- 
tatszahl von 271 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 270.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,0 auf- 
wies. 

Beispiel 2 

In einem 1 .5 dm 3 -Autokiav, der vorher grundlich mil Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
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sung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von lithen (18 bar) wurdc die Losung mil Hthcn 
gesatugt. In den so vorbcreiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gcw.-%igc Methylaluminoxanlosung dor Mol masse 130()g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 7Q°C geriihrt. Eine Losung von 3,7 mg (i-Buiylajnido)dimeihyl(3-methyl-il s -cyclopentadicnyl)silanii- 
landichlorid in 10 em 3 loluolischer Methylaluniinoxanlosung wurde nach 15 minuligcr Voraktivierung zugegeben. 5 

Unter Riihrcn (750 UPM) wurde eine Stunde polymcrisicn, wobei der Lthcndruck durch Nachdosicrcn bei 18 bar gc- 
h alt en wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymcrisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und so fort in 5 dm 3 Ace ton 
eingetragen, 10 Minuien geriihrt und anschlicliend das ausgclallene Produkt liltriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abwcchselnd mil 10%iger Salzsaurc und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und emeut fil- to 
tricrt. Das so gercinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach derTrocknung wurden 31 g farbloses Polymer erhalten, welches cine Glastemperatur von 102°C, eine Viskosi- 
tatszahl von 291 ml/g, eine gewichtsniitilere Molmasse von 253.000 g/mol und cine Molmassenverteilung von 2,1 auf- 
wies. 

15 

Beispiel 3 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mil Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norborncn in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (6 bar) wurde die Losung mil Ethen 
gesattigt. In den so vorbereileten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 20 
(10 Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geriihrt. Eine Losung von 7,8 mg (t-Butylamido)dimethyI(3-methyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)silanti- 
tandichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutigcr Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 6 bar ge- 
halten wurde. 25 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polyinerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geriihrt und anschlicBcnd das ausgcfallcnc Produkt filtricrt. Der Filtcrkuchcn wurdc jc dreimal 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und emeut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach derTrocknung wurden 10 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 122°C, eine Viskosi- 30 
tatszahl von 180 ml/g, eine gewichtsmitdere Molmasse von 143.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 1,8 auf- 
wies. 



Beispiele 4 und 5 

35 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer Losung von Nor- 
bomen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (18 bar) wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gew.-%ige Me- 
thylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70°C 
geriihrt. Eine Losung von (t-Butylamido)(l-r| 5 -indenyl)dimethylsilantitandichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylalumi- 40 
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Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 18 bar ge- 
halten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 45 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und emeut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 1 zusarnmengefaBt. 

50 

Tabelle 1 



1 Bsp. 


Monomer- 
losung 
[Gew.% 
Norb] 


Katalysator- 
menge 
[mg] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 

[°C] 


VZ 
[ml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn | 


-4- 


50 


3,8 


53 


80 


343 


199.000 


1.8 I 




30 


3,9 


71 


57 


272 


171.000 


. 1.9 | 



Beispiele 6 und 7 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav. der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer Losung von Nor- 
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bornen in Toluol vorgelegt. Durch nichrfachcs Aufdriicken von Hthcn (18 bar) wurde die losung mil Ethen gcsalligl. In 
den so vorbereiteten Reaktor wurden iin Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10Gcw.-%igc Me- 
thylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischcr Bestiinmung) dosiert und 30 Minuten bei 70°C 
geruhrt. Eine Losung von (t-Butylamido)dimelhyl(3Mneth^ in 10 cm 3 toluoli- 

5 scher Meihylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Vorakliviemng zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert. wobei der Ethcndruck durch Nachdosieren bei IS bar ge- 
halien wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgclassen und sofort in 5 dm- Aceion 
eingetragen, 10 Minuten geriihrt und anschlicBend das ausgefallene Produkt filiriert. Der Hlterkuchen wurde jc dreimal 
to abwechselnd mil 10%iger Saizsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erncut lii- 
triert. Das so gcrcinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer erhalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 2 zusammengefaRt. 

15 Tabelle 2 



Bsp. 


Monomer- 
losung 
[Gew.% 
NorbJ 


Katalysator- 
menge 
[mg] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 
[°C] 


VZ 
[ml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn 


6 


50 


5,4 


32 


79 


97 


59.000 


1.7 


7 


30 


4.3 


49 


55 


103 


56.000 


1.6 



30 Beispiel 8 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (3,4 bar) wurde die Losung mit 
Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
35 (10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopi scher Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 0,29 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-Tl 5 -cyclopentadienyl)silan- 
titandichlorid in 1 cm 3 toluolischer Methylalununoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurde 65 Minuten polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 3,4 bar ge- 
halten wurde. 

40 Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschtieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 1,6 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 121 °C, eine Viskosi- 
tatszahl von 255 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 313.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,5 auf- 

45 wies. 

Beispiel 9 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 cm 3 einer 85 Gew.-%igen L6- 
50 sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (6,8 bar) wurde die Losung nut 
Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopi scher Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 0,29 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-T| 5 - eye lope ntadienyi)silan- 
titandichlorid in 1 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 
55 Unter Ruhren (800 UPM) wurde 1 Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 6,8 bar gehal- 
ten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 
60 Nach der Trocknung wurden 6,9 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 1 01 °C, eine Viskosi- 
tatszahl von 507 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 609.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2,3 auf- 
wies. 

Beispielc 10 bis 16 

65 

In einem I dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 400 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdrucken von Ethen wurde die Losung mit Ethen gesat- 
tigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gew.-%ige 
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Mcthvlaluniinoxanlosung der Mol masse 1300 g/mol nach kryoskopischcr Beslimmung) dosiert und 30 Minuien bci 
70°C geruhrt. Fine Losung von 0.29 mg (t-Butylaniido)dimethyi(lclramcthyl-T^ in 
1 cm 3 toluolischer Mcthvlaluniinoxanlosung wurdc nach 15 minutiger Voraktivicrung zugegeben. 

Unter Ruhren (800 UPM) wurdc 1 Stunde poly men si en, wobei der Ethendruck durch Nachdosiercn gehalten wurdc. 

Nach Ende dcr Reaktionszeit wurdc das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelasscn und sofort in 5 dm 3 Acelon 5 
eingeiragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBenddas ausgefallene Produkl filtriert. Der Filtcrkuchen wurdc drcimal mil 
Acelon gewaschen. Das so erhaltenc Polymer wurde bci 70°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stundcn getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden ein farbloscs Polymer erhalten. Die enisprechenden Reaktionsbedingungcn und Ausbeu- 
len sowie die charakteristischen Daten der erhaltenen Polymere, wie Glastemperaturcn, Viskositatszahlen, gewiehtsmitt- 
lere Molmassen und Molmassenvcneilungen gehen aus der nachfolgendcn Tabellc 3 hervor. 10 

Tabelle 3 



Bsp. 


Ethendruck 
[bar] 


Polymerisa- 

tionszeit 

[min] 


Ausbeute 

[g] 


Tg 

[°C] 


VZ 
[ml/g] 


Mw 
[g/mol] 


Mw/Mn 


10 


20,5 


8 


8,0 


54 




810.000 


2.1 


11 


11,0 


40 


6,5 


68 


434 


671.000 


2,1 


12 


15,1 


10 


5,3 


55 


542 


733.000 


1,8 


13 


26.8 


7 


13,4 


41 




850.000 


2,0 


14 


30,8 


7 


13,5 


34 




819.000 


1,7 


15 


39,2 


4 


20,4 


21 




1 .547.000 


2.0 


_16_ 


50.0 


15 


1.7 


11 




1.384.000 


.1-9 



Beispiel 17 

In einem 1 dm 3 -Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespiilt wurde, wurden 400 era 3 einer 42 Gew.-%igen L6- 35 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (44,8 bar) wurde die Losung rait 
Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 1 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 0,15 mg (t-Butylamido)dimethyl(tetramethyl-T| 5 -cyclopentadienyl)silan- 
titandichlorid in 1 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 40 

Unter Ruhren (SUU Uf M) wurae seens JViinuten poiymerisien, wobei der Ethendruck durch Huchuosicieii bci 44,8 *oai 
gehalten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde dreimal mit 
Aceton gewaschen. Das so erhaltene Polymer wurde bei 70°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 45 

Nach der Trocknung wurden 10,3 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von -2°C, eine ge- 
wichtsmittlere Molmasse von L420.000 g/mol und eine Molmassen verteilung von 1,9 aufwies. 

Vergleichsbeispiel 1 

50 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespiilt wurde, wurden 1000 cm 3 einer 85 Gew.-%igen 
Losung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (6 bar) wurde die Losung mit 
Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30 Minuten bei 70°C geruhrt. Eine Losung von 48 mg Dimethylsilylbis(cyclopentadienyl)zirkondichlorid in 20 cm 3 to- 55 
luolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 6 bar ge- 
halten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geruhrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert.. Der Filterkuchen wurde je dreimal 60 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 104 g farbloses Polymer erhalten, welches cine Glastemperatur von 214°C und eine Vis- 
kositatszahl von 27 ml/g, eine gewichtsmittlcre Molmasse von 25.000 g/mol und eine Molmassenvertcilung von 2,0 auf- 
wies. 65 
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Vcrglcichsbcispicl 2 

In cincm 1 ,5 dm 3 -Autoklav. der vorhcr grundlich mil Ethen gespult wurde, wurdcn 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Ld- 
sung von Norbomcn in Toluol vorgelegt. Durch mchrfaches Aufdrucken von Ethen (16 bar) wurdc die Ix>sung mil Ethen 
5 gesattigt. In den so vorbereileien Reaklor wurdcn ini Gegenstrom 20cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung dcr Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischcr Bestinimung) dosicrt und 
30 Minuten bei 70°C geriihrt. Eine Losung von 4.6 mg E>inicthylsilylbis(cyclopeniadieny!)7nrkondichlorid in 20 cm 3 to- 
luolischer Methylaluniinoxaniosung wurdc nach 15 miniitiger Voraktivicrung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde cine Stunde polynierisiert, wobci der Ethcndruck durch Nachdosicren bei 16 bar ge- 
lo haltcn wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymcrisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene l^rodukt riltricrt. Der Filterkuchen wurde je drcimal 
abwcchselnd mil 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen. der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 
15 Nach der Trocknung wurden 49 g farbloses Polymer erhalten, welches ein Glastemperatur von 177°C, eine Viskosi- 
tatszahl von 56 ml/g, eine gewichtsmittlere Molmasse von 47.000 g/mol und eine Molmassenverteilung von 2.0 aufwies. 

Vergleichsbeispiele 3 und 4 

20 In einem 1 ,5 dm 3 -Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurden 600 cm 3 einer 85 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbomen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdrucken von Ethen wurde die Losung mit Ethen gesat- 
tigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluniinoxaniosung (lOGew.- 
%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestinimung) dosiert und 30 Minuten 
bei 70°C geriihrt. Eine Losung von 1 mg Isopropylen(cyclopentadienyl)(l-indenyl)zirkondichlorid in 10 cm 3 toluoli- 

25 scher Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 miniitiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polynierisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren gehalLen 
wurdc. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisation sgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, 10 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
30 abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 4 zusammengefaBt. 

35 Tabelle 4 





Vergleichs- 


Monomer- 


Ethylen- 


Aus- 


Tg 


vz 


Mw 




40 


beispiel 


losung 


druck 


beute 


[°C] 


[ml/g] 


[g/mol] 


Mw/Mn | 






[Gew.% 


[bar] 


[g] 










45 




Norb] 














3 


50 


10 


44 


163 


70 


62.000 


2,0 


4 


30 


12 


116 


120 


63 


56.000 


2.1 



50 Vergleichsbeispiele 5 bis 7 

In einem 70 dm^-Autoklav, der vorher grundlich mit Ethen gespult wurde, wurde eine Losung von Norbornen in To- 
luol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdrucken von Ethen wurde die Losung mit Ethen gesattigt. In den so vorbereiteten 
Reaktor wurden im Gegenstrom 400 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10Gew.-%ige Methylaluminoxanlo- 
55 sung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70°C geriihrt. Eine Lo- 
sung von Isopropylen(cyclopentadienyl)(l-indenyl)zirkondichlorid in 300 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 30 minutiger Voraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polynierisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren gehalten 
wurde. 

60 Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 300 dm 3 Ace- 
ton eingetragen. 30 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je drei- 
mal abwechselnd mit I0%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 

65 des Polymers sind in Tabelle 5 und 6 zusammengefaBt. 
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Tabclle 5 



Vergleichs- 


Monomerlosung 


Volumen 


Katalysator- 


fcthylendruck I 


beispiel 


[Gew.% Norb ] 


Monomerlosung 


menge 


[bar] 






[dm 3 l 


[mg] 




5 


60 


30 


100 


20 


6 


40 


50 


160 


22 


7 


40 


32 


100 


20 



10 



Tabclle 6 



15 



Vergleichs- 


Ausbeute 


T 9 


VZ 






beispiel 


[g] 


r cj 


[ml/g] 


fa/mol] 




5 


6 


106 


47 


29.000 


- 1,9 


6 


7,4 


89 


41 


21.000 


1,9 


7 


7 


82 


38 


21.000 


13 



20 



25 



Vergleichsbeispiel 8 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav, der vorher griindlich mit Ethen gespiilt wurde, wurden 600 cm 3 einer 80 Gew.-%igen Lo- 
sung von Norbornen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen (3 bar) wurde die Losung mit Ethen 
gesattigt. In den so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung 
(10Gew.-%ige Methylaluminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 
30Minuten bei 70°C geriihrt. Eine Losung von 50 mg Isopropylen(3-methylcyclopentadienyl)(l-indenyl)zirkondichlo- 
rid in 20 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung wurde nach 15 minutiger Vbraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 3 bar ge- 
halten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, lOMinuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreirnal 

ubvVCwhScinu Hilt lC%ig«3r SoiZSauiS Uiiu. AcciGii gcVvasciicu, ucr Ruckaiauu iii Accioii aufgcsciiiaiiuiu uiid ciTicul ill- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Nach der Trocknung wurden 43 g farbloses Polymer erhalten, welches eine Glastemperatur von 174°C und eine Vis- 
kositatszahl von 73 ml/g aufwies. 

Vergleichsbeispiele 9 bis 12 

In einem 1,5 dm 3 -Autokiav, der vorher griindlich mit Ethen gespiilt wurde, wurde eine Losung von 600 cm 3 Norbor- 
nen in Toluol vorgelegt, Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen wurde die Losung mit Ethen (6 bar) gesattigt. In den 
so vorbereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 20 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gew.-%ige Methyla- 
luminoxanlosung der Molmasse 1300 g/mol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30 Minuten bei 70°C ge- 
riihrt. Eine Losung von Dimethylsilylbis(l-indenyl)zirkondichlorid in 20 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 
wurde nach 15 minutiger Vbraktivierung zugegeben. 

Unter Ruhren (750 UPM) wurde eine Stunde polymerisiert, wobei der Ethendruck durch Nachdosieren bei 6 bar ge- 
halten wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaJi abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
eingetragen, lOMinuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreirnal 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Ruckstand in Aceton aufgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer ent.halt.en. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 7 zusammengefaBt. 
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Tabcllc 7 



UVergleichs- 


Monomer- 


Katalysator- 


Ausbeute 


i tt; 1 

Tg 


I TSi 

1 m 




I beispiel 


losung 


menge 


[g] 


rci 


[°ci 


[ml/g] 




[Gew.% 


[mg] 












Norb.l 












9 


85 


5 


21 


122 


122 


■ 45 


10 


85 


5 


20 


178 


118 


65 


11 


80 


0.5 


2.5 


138 


120 


45 


12 


30 


60 


180 


103 


115 


86 



Vergleichs beispiel 13 bis 16 

20 

In einem 1,5 dm 3 -Autoklav. der vorher griindlich mit Ethen gcspiilt wurde, wurde eine Losung von 600 cm 3 Norbor- 
nen in Toluol vorgelegt. Durch mehrfaches Aufdriicken von Ethen wurde die Losung mit Ethen gesattigL In den so vor- 
bereiteten Reaktor wurden im Gegenstrom 10 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (10 Gew.-%ige. Methylalumi- 
noxanlosung der Molmasse I300g/niol nach kryoskopischer Bestimmung) dosiert und 30Minuten bei 70°C geriihrt. 
25 Eine Losung von 1,8 mg Dimethylsilyl(cyclopentadienyl)(l-indenyl)zirkondichlorid in 10 cm 3 toluolischer Methylalu- 
minoxanlosung wurde nach 15 minuuger Voraklivierung zugegeben. 

Untcr Riihren (750 UPM) wurde cine Stundc polymcrisicrt, wobci der Ethcndruck durch Nachdosicrcn gchaltcn 
wurde. 

Nach Ende der Reaktionszeit wurde das Polymerisationsgemisch in ein GefaB abgelassen und sofort in 5 dm 3 Aceton 
30 eingetragen, 10 Minuten geriihrt und anschlieBend das ausgefallene Produkt filtriert. Der Filterkuchen wurde je dreimal 
abwechselnd mit 10%iger Salzsaure und Aceton gewaschen, der Riickstand in Aceton aurgeschlammt und erneut fil- 
triert. Das so gereinigte Polymer wurde bei 80°C im Vakuum (0,2 bar) 15 Stunden getrocknet. 

Es wurde ein farbloses Polymer enthalten. Die erganzenden Reaktionsbedingungen und die charakteristischen Daten 
des Polymers sind in Tabelle 8 zusammengefaBt. 

35 

Tabelle 8 



Vergleichs- 


Monomer- 


Ethylen- 


Ausbeute 


Tg 


vz 


beispiel 


Idsung 


druck 


[g] 


[°C] 


[ml/g] 




TGew.% Norb.] 


rbar] 








— TT - 


85 


6 


9.4 


214 


68 


14 


85 


18 


14.6 


161 


130 


15 


50 


18 


33.9 


113 


132 


16 


30 


18 


46.8 


68 


130 



50 

Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines Cycloolefincopolymers durch Polymerisation von 0, 1 bis 99.9 Gew.-%, bezogen 
55 auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines polycychschen Olefins, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf 

die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocyclischen Olefins und 0,1 bis 99,9Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines acyclischen 1-Olefins, in Gegenwart eines Katalysatorsy- 
stems, welches aus mindestens einem Cokatalysator und aus mindestens einem Metall-Koordinations-Koraplex ge- 
spannter Geometrie besteht. 

60 2. Verfahren gemaG Anspruch 1, wobei der Metall-Koordinations-Komplex eine Verbindung der Formel (T) 
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R 1 

/\ 

R 2 M 1(-R 4 ) n (I) « 

wobci i'> 
M 1 cin Melall dcr Cjruppc 3 bis 10 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der I'lemente ist, 
R 1 cin delokalisiertes acyclischcs 7t-Syslem wic C^CTo-Alkenyl, Q-C 20 -Alkinyl. ^3-^20~Allyl, C 4 -C 20 -Alkadie- 
nyl, C 4 -C 2 o-Polyenyl °der verglcichnarc Slrukluren. die bis zu 5 Heteroatomen enthalien konnen, oder ein unsub- 
stituiertes'oder substituiertes delokalisiertes C 5 -C 40 -cylisches TT-System oder vergleichbare Strukturen, die bis zu 5 
Heteroatomen enthaiten konncn, bedcuict, 15 
R 2 eine ein- oder mehrgliedrige Briicke ist. wclche die Reste R ! und R 3 verkniipft und mindestens ein Atom der 
Gruppe 14 des Periodensystems der lilcmcnte oder mindestens ein Bor-Atom enthalt und ein oder mehrere Schwe- 
fel- oder SauerstorYatome enthahen kann und mil R 1 ein kondensiertes Ringsystem bilden kann, 
R 3 einen anionischen oder nichiionischcn Ligandcn hcdeulcl, der an M 1 koordiniert ist und ein oder mehrere Stick- 
stoff-, Phosphor-, Sauerstoff- und/oder Schwelelatonie enthalt und mit R 2 ein kondensiertes Ringsystem bilden 20 
kann. und 

R 4 ein anionischer oder nichtionischer Ligand ist. wobei n = 0. 1, 2, 3 oder 4 in Abhangigkeit von der Valenz von M 
bedeutet, 

3. Verfahren gemafi Anspruch 1 oder 2. wobei dcr Mctall-Koordinations-Komplex eine Verbindung derFormel (la) 
bedeutet: -5 



30 

(la) 



35 
wobei 

M 1 ein MetalL der Gruppe 4 oder der Lanthaniden-Reihe des Periodensystems der Elemente ist, 

R 2 eine ein- oder mehrgliedrige Briicke ist, welche das T] 5 -koordinierte cyclische TC-System und R 3 verknupft, und 

bedeutet vorzugsweise 40 

R6 R6 r6 r6 




-f-M 2 ^ , M 2 C 



2 r o M 2 



r6 r 6 R 6 R 6 



.6 



45 



50 



55 



R 6 R 6 6o 

=BR 6 , =A1R 6 , -Ge-, -Sn-, -O, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 6 , =CO, =PR 6 , oder -P(0)R 6 , wobei R 6 gleich oder verschieden 
sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 4 p-kohlenstorThaltige Gruppe wie eine C r C 10 -Alkyl- 
gruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Q-C^o-Aryloxy-, eine 
C,-C n -Alkenyt-, eine C r -C 4 o-Arylalkvl-, eine C 7 -C 40 -Alkylaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, -SiR 7 3 , -NR 7 2 , 65 
-Si(OR 7 )3,-Si(SR 7 ) 3 oder -PR 7 2 bedeuten, 

worin R^gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine C r C l0 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind 
oder ein Ringsystem bilden. wobei o > 1 ist, und 

23 



_19€52338A1J_> 



DE 196 52 338 A 1 



M 2 Silicium, Genuanium cxicrZinn ist, 

R 3 O. S, NR 8 , PR 8 odcr einen ncutralen 2-Elektronen-Donor-Liganden, ausgcwiihli aus der Gruppc OR 8 , SR 8 , 
NR 8 2 . PR 8 2 , wobei R 8 cin Wasserstoffatom, cin Halogenatom, cine C| <J 40 -kohIcnsiorfhahige Gruppe wic eine Cp 
C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann. eine C 6 -C 20 -Ary!gruppc, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C\ 0 -Ary- 
Inxy-, eine C 2 -C !2 -Alkenyl-. eine CVC 40 -Arylalkyl-, eine C7-C 40 -Alkylaryl-, eine tyQo-Arylalkenylgnippe, - 
SiR 9 3 , -NR 9 2 , -Si(OR 9 ) 3 ,-Si(SR 9 ) 3 odcr -PR 9 2 bedeuten, worin R 9 gleich oder verschieden ein Halogenatom, eine 
CVCjp-Alkylgruppe odcr eine C^-Cjo-Arylgruppe sind, 

R gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine CpC^-kohlcnstoffhaltige Gruppe wie eine Cj-C| 0 - 
AJkyl-,eine C r C, 0 -Alkoxy-, eine C 6 -C: 10 -Aryl-,einc C 6 -C 25 -Aryloxy-, eine C 2 -C, 0 -AJkenyl-, eine C r C 40 -Arylal- 
kyl- odcr eine C7-C 40 -Arylalkenylgruppc. eine OH-Gruppe, ein Halogenatom oder NR 10 2 , worin R 10 ein Haloge- 
natom, eine C r C| 0 -Alkyigruppe oder eine C 6 -C| 0 -Arylgruppe sind, bedeuten, oder R 4 zusamrnen mit den sie ver- 
bindenden Atonien ein Ringsystem bilden, wobei n = 1 oder 2 ist, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wassersioffatom, ein Halogenatom, eine C r C 40 -kohlenstoffhallige Gruppe 
wie eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine Cg-C^Q-Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine 
C 6 -C 20 -Aryloxy-, eine CVC| 2 -Alkenyl-, eine Cy-C^-Arylalkyl-, eine C r C 40 -AlkylaryI-, oder eine C 8 -C 40 -Arylal- 
kenylgruppe, -SiR n 3 , -NR n 2 , -Si(OR n )3,-Si(SR u ) 3 odor -PR n 2 bedeuten, worin R n gleich oder verschieden ein 
Halogenatom, eine C r Ci 0 -AIkylgruppe oder eine C^-Cio-Arylgruppc sind oder ein Ringsystem bilden, oder zwei 
oder mehr benachbarte Substituenten R 5 zusamrnen mit den sie verbindenden Alomen ein Ringsystem bilden, wel- 
ches bevorzugt 4 bis 40, besonders bevorzugt 6 bis 20 Kohlenstoffatome enthalt. 

4. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, wobei der Metall-Koordinations-Komplex eine 
Verbindung der Formel (lb) ist: 




wobei 

M 1 Titan, Zirkonium oder Hafnium bedeutet, 

R 2 eine ein-, zwei- oder dreigliedrige Briicke ist, welche das T^-koordinierte cyclische 7t-System und R 3 verknupft, 
und bedeutet vorzugsweise 



r 6 r 6 r 6 R 6 



-tf-h • — m 2 — c— , -f-9-h 



R 6 R 6 R 6 R 6 

wobei R 6 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine Cj-C 40 -kohlenstofThaltige Gruppe wie eine 
C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 20 -Arylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C-> 0 - 
Aryloxy-, eine C 2 -C 12 -Alkenyl-, eine C 7 -C 4(r Arylalkyl-, eine CyC 40 -Alkylaryl-, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe 
bedeutet, wobei o = 1, 2 oder 3 ist, und 
M 2 Silicium ist. 




ist, 

R 4 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C r C 40 kohlenstoffhaltige Gruppe wie eine C r C !0 - 
Alkyl-, eine C r C 10 -Alkoxy-, eine C 6 -C 10 -Aryl-, eine C 6 -C 25 -Aryloxy-, eine C 2 -C !0 -Alkenyl-, eine CVC 40 -AryIal- 
kyl- odcr cine C-rC 40 -Arylalkenylgruppe, eine OH-Gruppe, ein Halogen atomoder NR I0 2 , worin R 10 ein Haloge- 
natom, eine C r C l0 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe sind, bedeuten, oder zusamrnen mit den sie verbin- 
denden Atomen ein Ringsystem bilden, 

R 5 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstotfatom, eine G r C 10 - Alkyl- oder Trimethylsilyi-Gruppe bedeuten 
oder zwei der Substitucnten R 5 mit dem sie verbindenden Cyclopentadienyl-System einen sechsgliedrigen aroma- 
tischen kondensierten Ring bilden. 

5. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, wobei der Metall-Koordinations-Komplex der 
Formel (I) eine Verbindung ausgewahit aus den Verbindungen 
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(t-But ylainido)(3- met hy l-TV 5 -cyd^ 

(PhcnylaiiiidoX3-!ncthyl-il 5 -cyclopentadienyl)dinicthylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylaiiiido)(3-mclhyl-n 5 -cyclopentadicnyl)dimelhylsilantilandichlorid 

(t-Butylamido)(tetranielhyl-T| 5 -cyclopcntadicnyI)dinielhylsilantiiandichlorid 

CPhenylamido)(telramethyl-T| 5 -cycIopenladienyl)diniethylsilanlitandichlorid 

(Cyclohexylainido)(tetraiiielhyl-n 5 -cyclopenladienyl)dimcthylsilantitandichlorid 

(t-ButylaiTiido)(l-T|^indcnyl)diniethylsilantitandichlorid 

(Phenylaiiiido)(l-'n- s -indcnyl)diniethylsilantilandichlorid 

(Phenylamido)(l-T| 5 -indcnyl)dinielhylsilantitandichlorid 

(Cyclohexylainido)(l-T] 5 «indenyl)dimeihylsilantitandichlorid 

(t-13utylamido)(9-T| 5 -fluorenyl)dimcthylsilaniilandichlorid 

(Phenylamido)(9- 4 n 5 -fluorenyl)dimelhylsilantitandichlorid 

(Cyclohexy!amido)(9-T| 5 -fiuoreny1)diniefhyl.silantitandichlond isL 

6. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, wobci als Cokatalysator ein Aluminoxan einge- 
setzt wird. 

7. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, durch Polymerisation von 0,1 bis 99,9 Gew.-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomercn, mindestens eines polycyclischen Olefins der Formel Dl, IV, IV, V, 
VI, VTI oder Vm 



19652338A1J_> 
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(VIII) 



worm R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , R 18 R 19 und R 20 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom oder einen 
Kohlenwasserstoffrest bedeuten, wobei gleiche Reste in den verschiedenen Formeln eine unterschiedliche Bedeu- 
tung haben konnen, 0 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, mindestens eines monocy- 
clischen Olefins der Forme I DC 



CH= CH 

\ / (,X) 

(CH 2 ) q 

worin q eine Zahl von 2 bis 10 isU und 0.1 bis 99,9 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, min- 
destens eines acyclischen 1 -Olefins der Formel X 
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10 



15 



20 



25 




(X) 



l°xl!vl™^nL U r I' 0 ' f verschieden sind und ei " Wassers.offa.on, oder einen Kohlenwasserstoff- 
resi, bevorzugi einen C 6 -C 10 -Arylresl oder einen C,-C 8 -Alkylrest bedeuten 

der ro rt ri.n n Tn!!!f e v e "' ° dC ' m » ^u d Z^ nS ^ Ct % 1 b ?i S 1 ' . Wobei das P°'vcyclische Olefin eine Verbindung 
i , ^ ■ • TT, R ' R * R ' R ' R ' Und R2 ° « lcich «««■ verschieden sind und ein 

Wasseretoffatom oder einen Kohlenwasseretoffrest, insbesondcre einen C 6 -C 10 -Arylrest oder einen C,-C a -Alkvl- 

7 Vet^n r g,eiche J &S,e L" de " ve - chied — R«neln eine un.erschiedHche Bcdeutung haben kolen 
Telc^Xen i s r ne ' n ^ AnSprUche 1 bis 8 ' wobei das P°'ycyclische Olefin Norbomen oder 

!?' v e 5 3 l! rCn gel "^ einem ° der mehreren der Anspriiche 1 bis 9. wobei das acyclische 1-Olefin Ethylen ist 
' M ~!! 8 emaB u eine n' oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, wobei das Cycloolefincopolymere mindesiens 
5 Mol-% Einheiicn abgeleuet von dem Cycloolefin enthalt. "imuesiens 

IL^tZ 8 Tf. Cin T ^ mchreren der Anspriiche 1 bis 1 1, wobei das Cycloolefincopolymer aus Einheiten 
bestehu die abgeleuet s.nd von Monomeren. die neben der fur die Polymerisation erforderlichen olefinischen Dor^ 
pelbindung keinc weiteren ungesattigten Funktionalitaten aufweisen 

13 Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 12, wobei eine Temperatur von -78 bis 150°C und 
ein Druck von 0.01 bis 64 bar eingestellt wird. o™uui,una 

14. Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 13, wobei eine Temperatur von 0 bis"l OO°C und ein 
Druck von 0,0 1 bis 64 bar eingestellt wird. 

llfi £S 8e, " aB "I*"' '" eh T reren der Anspruche 1 bis 14, wobei die Polymerisation in. flussigen Cycloo- 
lefin sclbst oder in cincr Cycloolcfin-Losung durchgefiihrt wird 

16. Cycloolefincopolymer, erhaltlich nach dem Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15 
30 S^^tSSSSSS^S^ Cnthaltend dnen Metall-Koordinations-Komplex mit der Formel (I) zur 

18. Verwendung eines Cycloolefincopolymere hergestellt nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15 zur 
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